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= * (57) Abstract: The use of diquaternary 

1 2© polysiloxanes in detergents for machine 

p» R f R' dishwashing leads to advantageous 

| | | © ( I ) effects, especially when the diquaternary 

~ ~* * * " " 2 X polysiloxanes are used in the clear rinsing 

cycle. Diquaternary polysiloxanes of formula 
R" R" (I) are preferably used in which: Z represents 

•* rv1 J a quatermzed nitrogen center; R' and R", 

independent of one another, represent a 
C ( -C 4 - alkyl radical or an aryl radical; M represents a bivalent hydrocarbon radical which has at least 4 carbon atoms, which 
preferably comprises al least one hydroxy group, and which can be interrupted by one or more oxygen atoms and/or groups ot" the 
type -C(O)-, -C(0)O or -C(0)N-; n represents a number ranging from 1 to 201, and; X" represents an inorganic or organic anion. 

(57) Zusammenfassung: Der Einsatz von diquaternaren Polysiloxanen in Reinigungsuiitteln fur das maschinelle Geschirrspulen 
bewirkt vorteilhafte Effekte, insbesondere dann, wenn die diquaternaren Polysiloxane im Klarspulgang zur Anwendung gelangen. 
Bevorzugtc diqua tern are Polysiloxane lassen sich durch die Formel (I) beschrieben, in der Z ein quatemiertes Stickstoffzentrum, R' 
und R" unabhangig voneinander einen C M - Alkylrest oder einen Arylrest, M einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit mindes- 
tens 4 Kohlenstoffatomen, der vorzugsweise mindestens eine Hydroxygruppe aufweist und durch ein oder mehrere Sauerstoffatome 
und/oder Gruppen des Typs -C(OK -C(0)0- oder -C(0)N- unterbrochen sein kann, n einc Zahl von 1 bis 201 und X ein anorgani- 
sches oder organisches Anion reprasentiert. 
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r Klarspulmittel : ' 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung diquatemarer Polysiloxane in 
Reinigungs- und Klarspulmitteln fur das maschinelle Geschirrspiilen. Klarsptilmittel fur 
das maschinelle Geschirrspiilen sowie Angebotsformen, die Reinigungsmittel und Klar- 
spiiler in einem Produkt bereitstellen sowie die Herstellungsverfahren fur solche Klarspiil- 
und Reinigungsmittel sind weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung. 

An maschinell gespiiltes Geschirr werden heute haufig hohere Anforderungen gestellt als 
an manuell gespiiltes Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten vdllig gereinigtes Ge- 
schirr dann als nicht einwandfrei bewertet, wenn es nach dem maschinellen Geschirrspiilen 
noch weiBliche, auf Wasserharte oder anderen mineralischen Salzen beruhende Flecken 
aufweist, die mangels Netzmittel aus eingetrockneten Wassenropfen stammen. 

Urn glanzklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, setzt man daher heute mil Erfolg 
Klarspuler ein. Der Zusatz von Klarspiiler am Ende des Spulprogramms sorgt dafur, dafi 
das Wasser moglichst vollstandig vom SpUlgut ablauft, so daB die unterschiedlichen Ober- 
flachen am Ende des Spulprogramms riickstandsfrei und makellos glanzend sind. 

Das maschinelle Reinigen von Geschirr in Haushaltsgeschirrspulmaschinen umfaBt iibli- 
cherweise einen Vorspulgang, einen Hauptspulgang und einen Klarspiilgang, die von Zwi- 
schenspulgangen untcrbrochen werden. Bei den meisten Maschinen ist der Vorspiilgang 
fur stark verschmutztes Geschirr zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefallen .vom Ver- 
braucher gewahlt, so dafi in den meisten Maschinen ein Hauptspulgang, ein Zwischenspul- 
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gang mit reinem Wasser und ein Klarspulgang durchgefuhrt werden. Die Temperatur des 
Hauptsp til gangs variiert dabei je nach Maschinentyp und Programmstufenwahl zwischen 
40 und 65°C. Im Klarspulgang werden aus einem Dosiertank in der Maschine Klarspiil- 
mittel zugegeben, die ublicherweise als Hauptbestandteil nichtionische Tenside enthalten. 
Solche Klarspiiler liegen in flussiger Form vor und sind im Stand der Technik breit be- 
schrieben. Ihre Aufgabe besteht vornehmlich darin, Kalkflecken und Belage auf dem ge- 
reinigten Geschirr zu verhindern. Neben Wasser und schwachschaumenden Niotensiden 
enthalten diese Klarspiiler oft auch Hydrotope, pH-Stellmittel wie Citronensaure oder be- 
lagsinhibierende Polymere. 

Aus der EP-B1 0 197 434 (Henkel) sind fliissige Klarspiiler bekannt, die als nichtionische 
Tenside Mischether enthalten. In der Geschirrspulmaschine wird eine Vielzahl unter- 
schiedlicher Materialien (Glas, Metall, Silber, Kunststoff, Porzellan) gereinigt. Diese Ma- 
terialvielfalt mufi im Klarspulgang moglichst gut benetzt werden. Klarspulerformulierun- 
gen, die als Tensidkomponente ausschliefilich Mischether enthalten, erftillen diese An- 
forderungen nicht oder nur in geringem Umfang, so daB der Klarspiil- bzw. Trocknungsef- 
fekt insbesondere bei Kunststoffoberflachen nicht zufiiedenstellend ist. 

Der Vorratstank in der Geschirrspiilmaschine muB in regelmafiigen Abstanden mit Klar- 
spiiler aufgefullt werden, wobei eine Fiillung je nach Maschinentyp fur 10 bis 50 Spulgan- 
ge ausreicht. Wird das Auffullen des Tanks vergessen, so werden insbesondere Glaser 
durch Kalkflecken und Belage unansehnlich. Im Stand der Technik existieren daher einige 
Losungsvorschlage, einen Klarspiiler in das Reinigungsmittel fur das maschinelle Ge- 
schirrspiilen zu integrieren. Diese Losungsvorschlage sind an die Angebotsform des kom- 
pakten Formkorpers gebunden. 

So beschreibt die europaische Patentanmeldung EP-A-0 851 024 (Unilever) zweischichti- 
ge Reinigungsmitteltabletten, deren erste Schicht Peroxy-Bleichmittel, Builder und Enzym 
enthalt, wahrend die zweite Schicht Acidifiziemngsmittel und ein kontinuierliches Medium 
mit einem Schmelzpunkt zwischen 55 und 70°C sowie Belagsinhibitoren enthalt. Durch 
das hochschmelzende kontinuierliche Medium sollen die Saure(n) und Belagsinhibitor(en) 
verzogert freigesetzt werden und einen Klarspuleffekt bewirken. Pulverfbrmige maschi- 
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nelle Geschirrspulmittel oder tensidhaltige Klarspiilsysteme werden in dieser Schrift nicht 
erwahnt. 

Die altere deutsche Patentanmeldung DE 198 51 426.3 (Henkel KGaA) beschreibt ein Ver- 
fahren zur Herstellung mehrphasiger Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, bei dem ein 
teilchenfbrmiges Vorgemischs zu Formkorpern verprefit wird, welche eine Mulde aufwei- 
sen, die spater mit einer separat hergestellten Schmelzsuspension oder -emulsion aus einer 
Hullsubstanz und einem oder mehreren in ihr dispergierten oder suspendierten Aktiv- 
stoff(en) befUHt wird. 

Eine Angebotsform, die sowohl separat als vom Verbraucher zu dosierender Klarspuler in 
fester Form als auch als Zumischkomponente zu pulverfbrmigen maschinellen Geschirr- 
spiilmitteln einsetzbar ist, wird in der alteren deutschen Patentanmeldung DE 199 14.364.1 
(Henkel KGaA) beschrieben. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat darin bestanden, neue Klarspuler bereitzu- 
stellen, die beztiglich der anwendungstechnischen Eigenschaften mindestens gleiche Re- 
sultate liefern wie marktgangige Klarspuler und die dariiber hinaus weitere Leistungsvor- 
teile erbringen. Dabei sollten die neuen Klarspuler sowohl als herkommliche Klarspulmit- 
tel als auch in Form von Kombinationsprodukten einsetzbar sein und unabhangig von der 
Zubereitungsform ihre vorteilhaften Eigenschaften entfalten. Nicht zuletzt sollte der Ein- 
satz der neuen Klarspulmittel auch in herkbmmlichen Reinigungsmitteln fur das maschi- 
nelle Geschirrsptilen mbglich sein, d.h. die Mittel sollten auch als Zusatzkomponente Lei- 
stungsvorteile ermoglichen. 

Es wurde nun gefunden, daB der Einsatz von diquatemaren Polysiloxanen in Reinigungs- 
mitteln fur das maschinelle Geschirrspulen vorteilhafte Effekte bewirkt. Besonders vorteil- 
haft ist es dabei, wenn die diquatemaren Polysiloxane im Klarspulgang zur Anwendung 
gelangen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher in einer ersten Ausfiihrungsform die 
Verwendung von diquatemaren Polysiloxanen in maschinellen Geschirrspulmitteln. 
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Allein der Zusatz dieser Verbindungen zu Reinigungsmitteln bewirkt. daB die mit solchen 
Mitteln behandelten Geschinrteile bei nachfolgenden Reinigungsvorgangen deutlich saube- 
rer werden, als Geschirrteile, die mit herkommlichen Mitteln gespiilt wurden. Dabei ist der 
Effekt unabhangig davon, ob die maschinellen Geschirrspulmittel fliissig, pulverfbrmig 
oder in Tablettenform vorliegen. 

Als zusatzlicher positiver Effekt tritt eine Verkiirzung der Trockriungszeit der mit dem 
Reinigungsmittel behandelten Geschirrteile auf, d.h. der Verbraucher kann nach dem Ab- 
lauf des Reinigungsprogramms das Geschirr friiher aus der Maschine nehmen und wieder- 
benutzen. 

Die Erfindung zeichnet sich durch eine verbesserte „Reinigbarkeit' 1 der behandelten Sub- 
strate bei spateren Reinigungsvorgangen und durch ein erhebliche Verkiirzung der 
Trocknungszeit gegentiber vergleichbaren Mitteln ohne den Einsatz diquaternaren Polysi- 
loxans aus. Neben diesem erfindungsgemaBen Primareffekt entfaltet das diquaternare Po- 
lysiloxan erwartungsgemafi die den Siliconen eigene schaumdampfende Wirkung. Uberra- 
schenderweise zeigen fliissige Mittel, die diquaternare Polysiloxane enthalten, daruber 
hinaus ein durch das diquaternare Polysiloxan nicht nur unbeeintrachtigtes, sondem zu- 
meist sogar gestei genes Reinigungsvermogen sowie eine durchweg erhohte Kaltestabilitat. 

Unter Trocknungszeit wird im Rahmen der erfindungsgemaBen Lehre im allgemeinen die 
wortsinngemaBe Bedeutung verstanden. also die Zeit, die verstreicht, bis eine in einer Ge- 
schirrspulmaschine behandelte Geschirroberflache getrocknet ist, im besonderen aber die 
Zeit, die verstreicht, bis 90 % einer mit einem Reinigungs- oder Klarspiilmittel in konzen- 
trierter oder verdunnter Form behandelten Oberflache getrocknet ist. 

Diquaternare Polysiloxane im Sinne der Erfindung sind Polyorganosiloxane (= Silicone) 
mit zwei quatemisierten organischen Ammonium-Gruppen, d.h. zwei quartaren Stickstoff- 
Atomen, die jeweils vier organische Reste tragen und iiberjeweils einen dieser vier Reste 
an ein Silicium-Atom des Polyorganosiloxans gebunden sind. ErfmdungsgemaB werden 
diquaternare Polysiloxane einzeln oder als Mischungen verschiedener diquaternarer Poly- 
siloxane in dem Mittel oder Verfahren eingesetzt bzw. verwendet. 
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Besonders vorieilhaft ist es. wenn die diquatemaren Polysiloxane im letzten Spiilgang. d.h. 
im Klarspulgang vorhanden sind. Auf diese Weise wird die vorteilhafte Wirkung nicht 
durch nachfolgende Spiilgangc abgeschwacht. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sieht 
daher die Verwendung von diquatemaren Polysiloxanen im Klarspulgang beim maschi- 
nellen Geschirrspiilen vor. 

Bei den erfindungsgemaB venvendeten diquaiemaren Polysiloxanen handelt es sich vor- 
zugsweise um Verbindungen der Formel I, 
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I 

R" 
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n-1 



2X^ 



(I) 



in der Z ein quaterniertes Stickstoffzentrum, 

R' und R" unabhangig voneinander einen C|-4-Alkylrest oder einen Arylrest, 
M einen zweiwertigen KohlenwasserstofFrest mit mindestens 4 Kohlenstoffato- 
men, der vorzugsweise mindestens eine Hydroxygruppe aufweist und durch 
ein oder mehrere Sauerstoffatome und/oder Gruppen des Typs 
-C(0>-, -C(0)0- oder-C(0)N- unterbrochen sein kann f 
n eine Zahl von 1 bis 201 und 

X~ ein anorganisches oder organisches Anion reprasentiert, 
wie sie beispielsweise in der DE 37 19 086 CI und EP 0 294 642 Bl beschrieben sind. 

Besonders bevorzugt verwendete diquatemiire Polysiloxane sind die diquatemaren Po- 
ly(dimethy]siloxane) der Formel II, 



CH 3 


CH-. 
1 3 


Z-M-SiO- 


SiO- 


1 

CH 3 


( 



I 3 
Si-M^ 

I 



"1 ?® 



. 2 X 



0 



(ID 



n-1 3 



WO 01/19948 



6 



PCTYE POO/08760 



R 1 

is 



Oder 



R 



RIO 



in der Z den Rest 



R9 / 

Oder — V^ KI > 



R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 7 , R 9 , R 10 unabhangig voneinander d-22-AlkyI- oder C2.22- 
Alkylenreste ohne oder mit einer oder mehreren Hydroxygruppen oder Reste - 
CH 2 -Aryl, wobei vorzugsweise mindestens einer der Reste R 1 , R 2 , R 3 wenigstens 
10 Kohlenstoffatome aufweist oder einer der Reste R 1 , R 2 , R 3 ein Benzylrest ist, 
R 6 ein Sauerstoffatom oder eine Gruppe -N(R 8 ), wobei R 8 fur einen Cj^-Alkyl- 

oder Hydroxyalkylresi oder Wasserstoff steht, 
M einen zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstoffato- 

men, der vorzugsweise mindestens eine Hydroxygruppe aufweist und durch 

ein oder mehrere Sauerstoffatome und/oder Gruppen des Typs -C(O)-, 

-C(0)0- oder -C(0)N- unterbrochen sein kann, 
n eine Zahl von 1 bis 201 und 

X~ ein anorganisches oder organisches Anion reprasentiert. 
Es sind dies insbesondere diquaternare Poly(dimethylsiloxane) der Formel III, 
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(III) 



in der R 
M 

n 

X" 

reprasentiert. 



einen Co-22-Alkyl- oder -Alkylenrest, insbesondere einen Stearylrest, 

einen Spacer der Formel CH2CH(OH)CH 2 0(CH 2 )3, wobei die Konnektivitat 

N^-M-Si des Spacers N*-CH 2 CH(OH)CH 2 0(CH 2 )3-Si entspricht, 

eine Zahl von 1 bis 100, insbesondere 10, 30 oder 50, und 

ein anorganisches oder organisches Anion, vorzugsweise ein Acetation, 



Beispiele erfindungsgematf geeigneter Anionen sind neben Acetationen auch Chloridionen, 
Bromidionen, Hydrogensulfationen und Sulfationen. 
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Die erfmdungsgemafl besonders bevorzugten diquatemaren Poly(dimethylsiloxane) der 
Formel III mit Stearylresten R f Acetationen X' und Werten flir n von 10. 30 bzw. 50 sind 
als Tegopren® 6920 K Tegopren^' 6922 bzw. Tegopren® 6924 von der Fa. Th. Goldschmidt 
AG erhaltlich. 

Weitere Beispiele erfindungsgemafl geeigneter diquatemarer Polysiloxane der Formeln I 
bis III sind der DE 37 19 086 CI und EP 0 294 642 Bl zu entnehmen. 

Die erfmdungsgemaBe Verwendung lafit sich in einfacher Weise dadurch realisieren, daB 
die genannten Substanzen in flussige, pulverformige oder tablettierte Reinigungsmittel 
oder in Klarspiilmittel inkorporiert werden. Maschinelle Geschirreinigungsmittel, die di- 
quaternierte Polysiloxane enthalten, sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung. 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfmdung gelangen die diquater- 
nierten Polysiloxane im Klarspulgang des maschinellen Geschirrspiilens zur Anwendung. 
Bevorzugte weitere Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung betreffen daher Klar- 
spiilmittel fur das maschinelle Geschirrspiilen sowie Kombinations-Angebotsformen, die 
Reinigungs- und Klarspiilmittel miteinander verbinden, wobei letztere insbesondere in 
Pulver- oder Tablettenform angeboten werden. 

Ein weiterer bevorzugter Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Klarspiilmit- 
tel fiir das maschinelle Geschirrspiilen, die diquatemare Polysiloxane enthalten. 

Solche Klarspiilmittel werden - wie vorstehend beschrieben - vom Verbraucher in den 
Vorratstank der Geschirrspiilmaschine gegeben, von wo sie automatisch in den Klarspul- 
gang dosiert werden. Je nach Dosiervolumen und Fassungsvermbgen des Tanks reicht eine 
Tankfullung iiblicherweise fur 10 bis 50 Spulzyklen. 

Analog zur bevorzugten Verwendung (siehe oben) sind auch erfindungsgemaBe Klarspiil- 
mittel bevorzugt, die ein oder mehrere diquatemare Polysiloxane der Formel I, 
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in der Z ein quatemiertes Stickstoffzentrum. 

R' und R" unabhangig voneinander einen CM-Alkylrest oder einen Arylrest, 
M einen zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstoffa- 
tomen f der vorzugsweise mindestens eine Hydroxygruppe aufweist und 
durch ein oder mehrere Sauerstoffatome und/oder Gruppen des Typs - 
C(O)-, -C(0)0- oder -C(0)N- unterbrochen sein kann, 
n eine Zahl von 1 bis 201 und 

X~ ein anorganisches oder organisches Anion reprasentierU 
enthalten, wobei Klarspiilmittel bevorzugt sind, welche ein oder mehrere diquaternare Po- 
ly(dimethyisiloxane) der Formel II, 
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(II) 



(CH 2 } x R CR 



in der Z den Rest 



oder 



R9 / 



R\ R 2 , R 3 , R 4 , R\ R 7 , R 9 : R 10 unabhangig voneinander Ci-22-Alkyl- oder C2-22- 
Alkylenreste ohne oder mit einer oder mehreren Hydroxygruppen oder Reste -CHr-Aryl, 
wobei vorzugsweise mindestens einer der Reste R 1 , R 2 , R 3 wenigstens 10 Kohlenstoffato- 
me aufweist oder einer der Reste R 1 , R 2 , R 3 ein Benzylrest ist, 

R 6 ein Sauerstoffatom oder eine Gruppe -N(R 8 ). wobei R* fiir einen Ci^-Alkyl- oder 

Hydroxyalkylrest oder Wasserstoff steht, 
M einen zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen, der 

vorzugsweise mindestens eine Hydroxygruppe aufweist und durch ein oder mehrere 
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Sauerstoffatome und/oder Gruppen des Typs -C(O)- -C(0)0- oder -C(0)N- un- 
terbrochen sein kann, 
n eine Zahl von 1 bis 201 und 

X" ein anorganisches oder organisches Anion reprasentiert, 

enthalten und solche Mittel besonders bevorzugt sind, die ein oder mehrere diquaternare 
Poly(dimethylsiloxane) der Formel III, 



inder R 
M 
n 

X" 

enthalten. 



CH 3 
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R— N— K 
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CH 3 
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CH 3 CH3 
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CH 3 CH 3 
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(III) 



einen C 6 -22-Alkyl- oder -Alkylenrest, insbesondere einen Stearylrest, 
einen Spacer der Formel CH 2 CH(OH)CH 2 0(CH 2 )3, 
eine Zahl von 1 bis 100, insbesondere 10, 30 oder 50, und 
ein anorganisches oder organisches Anion, vorzugsweise ein Acetation, re- 
prasentiert, 



Der Gehalt an einem oder mehreren diquaternare Polysiloxanen in den erfindungsgemaBen 
Mitteln kann je nach Anwendungszweck und gewiinschter Produktleistung variieren, wo- 
bei bevorzugte erfindungsgemafle Klarspiilmittel das bzw. die diquaternare(n) Polysilox- 
an(e) in Mengen von 0,001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 10 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt von 0.1 bis 5 Gew.-% und insbesondere von 0,15 bis 2,5 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Klarspiilmittel, enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen dariiber hinaus als Tensidkomponente anionische, 
nichtionische, kationische und/oder amphotere Tenside enthalten, wobei nichtionische 
Tenside aufgrund ihres Schaumvermogens bevorzugt sind. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate 
eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise C^i^- 
Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansul- 
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fonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C^.ifrMonoolefinen mil end- 
oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid 
und anschliefiende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt in 
Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C]2-i8-Alkanen beispielsweise durch 
Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation 
gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. 
die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren ge- 
eignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsaureglyce- 
rinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei 
der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder 
bei der Urnesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevor- 
zugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fett- 
sauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Ca- 
prinsaure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure oder Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefel- 
saurehalb ester der Ci 2 -Ci 8 -Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettal- 
kohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der Ci 0 -C 2 o-Oxoalkohole und 
diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin be- 
vorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf 
petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges 
Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemi- 
schen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die Ci 2 -Ci 6 -Alkylsulfate und C\t- 
C ]5 -Alkylsulfate sowie C] 4 -C| 5 -Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche als 
Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden kon- 
nen, sind geeignete .Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten gerad- 
kettigen oder verzweigten C/^i-Alkohole, wie 2 -Methyl -verzweigte C«Mi-Alkohole mit im 
Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C ]2 -i8-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind ge- 
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eignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in 
relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-% ; eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch 
als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester 
und/oder Diester der Sulfobemsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und 
insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten 
Cg-is-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sul- 
fosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ab- 
leitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). 
Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fet- 
talkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist 
es auch moglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in 
der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind 
gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 
Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure sowie insbesondere aus naturlichen 
Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder 
Triethanolamin, voriiegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer 
Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxy- 
lierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durch- 
schnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alko- 
holrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und 
methyl verzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie iiblicherweise in Oxoalko- 
holresten voriiegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus 
Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- 
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oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den 
bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise Cu-u-Alkohole mil 3 EO 
oder 4 EO, C 9 . M -Alkohol mit 7 EO, Cn-15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C U - 
ift-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus 
C i2-i 4- Alkohol mit 3 EO und Ci 2 -is-Alkoho! mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxy- 
lierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze 
oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine einge- 
engte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen 
nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. 
Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

AuBerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen 
Formel RO(G) x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylver- 
zweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, 
vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fur eine Glykose- 
einheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungs- 
grad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine belie- 
bige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzler nichtionischer Tenside, die entweder als allei- 
niges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden 
eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und pro- 
poxylierte Fettsaurealkyl ester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkyl- 
kette. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealka- 
nolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vor- 
zugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als 
die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (IV), 
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R 1 

I 

R-CO-N-[Z] (IV) 

in der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R* fur Was- 
serstoff. einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur 
einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 
3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handell es sich urn 
bekannte Stoffe, die iiblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuk- 
kers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylie- 
rung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhatten 
werden konnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehbren auch Verbindungen der Formel (V), 

R^O-R 2 
I 

R-CO-N-[Z] (V) 

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, R 1 fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Aryl- 
rest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 2 fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen 
Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
steht, wobei Cm- Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fur einen linearen Poly- 
hydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substitu- 
iert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder propoxylierte Derivate dieses 
Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten. 
beispielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die 
N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen konnen durch Umsetzung mit 
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Fettsauremethylestem in Gegenwart ernes Alkoxids als Katalysator in die gewiinschten 
Polyhydroxyfettsaureamide iiberfuhrt werden. 

Als bevorzugte Tenside werden schwachschaumende nichtionische Tenside eingesetzt. Mit 
besonderem Vorzug enthalten die erfindungsgemaflen Reinigungsmittelkomponenten fur das 
maschinellen Geschirrspulen nichtionische Tenside, insbesondere nichtionische Tenside aus 
der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise 
alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere pnmare Alkohole mit vorzugs- 
weise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol 
Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methyl- 
verzweigt sein kann bzw. lineare und m ethyl verzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, 
so wie sie ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alko- 
holethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Ato- 
men, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO 
pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren bei- 
spielsweise Ci2-i4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, C 9 -u-Alkohol mit 7 EO, Ci 3 _i 5 -AIkoho!e 
mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, Ci 2 -i 8 -Alkohole nut 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mi- 
schungen aus diesen, wie Mischungen aus C|2-i4-Alkohol mit 3 EO und Cms-Aikohol mit 
5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fur 
ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Al- 
koholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxy- 
lates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole mit 
mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 
EO, 30 EO oder 40 EO. 

Insbesondere bevorzugt sind erfindungsgemafie Klarspiilmittel, die ein nichtionisches Ten- 
sid enthalten, das einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweist. Demzufolge 
sind bevorzugte Klarspiilmittel dadurch gekennzeichnet, dafl sie nichtionische(s) Tensid(e) 
mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugsweise oberhalb von 25°C, besonders 
bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen 26,6 und 43,3°C, enthalten. 
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Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten 
Temperaturbereich aufweisen, sind beispietsweise schwachschaumende nichtionische Ten- 
side, die bei Raumtemperatur fest oder hochviskos sein kdnnen. Werden bei Raumtempe- 
ratur hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, daB diese eine Viskositat ober- 
halb von 20 Pas. vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas 
aufweisen. Auch Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, 
sind bevorzugt. 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den Grup- 
pen der alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und 
Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie Po- 
iyoxypropylerL/Polyoxyethyleii/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche 
(PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich dariiber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten Aus runnings form der voriiegenden Erfindung ist das nichtionische 
Tenside mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, 
das aus der Reaktion von einem Monohydroxyalkanol oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C- 
Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, 
insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervor- 
gegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus 
einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C)6-20- Alkohol), vor- 
zugsweise einem Cig-Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol 
und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die soge- 
nannten „narrow range ethoxylates" (siehe oben) besonders bevorzugt. 

Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemafie Klarspulmittel ethoxylierte(s) 
Niotensid(e), das/die aus C6-2o-Monohydroxyatkanolen oder C&.2o-Alkylphenolen oder Cj6- 
20-Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere 
mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurde(n). 
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Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxidein- 
heiten im Molekul. Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamien Mol- 
masse des nichtionischen Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind 
ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen- 
Polyoxypropylen Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil 
solcher Niotensidmolekule macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten Molma- 
sse solcher Niotenside aus. Bevorzugte Klarspiilmittel sind dadurch gekennzeichnet, dafl 
sie ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxidein- 
heiten im Molekiil bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 
15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb 
Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropy- 
len/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines umge- 
kehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethy- 
lenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers von Po- 
lyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthaltend 24 Mol 
Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden konnen, sind bei- 
spielsweise unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals er- 
haltlich. 

Ein weiter bevorzugtes erfindungsgemaCes Klarspulmittel enthalt nichtionische Tenside 
der Formel 

R l O[CH 2 CH(CH3)0] x [CH 2 CH 2 0] y [CH 2 CH(OH)R 2 ] f 

in der R l fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 
18 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus stent, R 2 einen linearen oder verzweigten 
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Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeich- 
net und x ftir Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fiir einen Wert von mindestens 15 stent. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Po- 
ly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 ] k CH(OH)[CH2]jOR 2 

in der R 1 und R 2 fiir lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fiir H oder 
einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- f iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest 
stent, x fiir Werte zwischen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen I und 12, vorzugsweise 
zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x > 2 ist kann jedes R 3 in der obenstehenden 
Formel unterschiedlich sein. R 1 und R 2 sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesat- 
tigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fur den 
Rest R 3 sind H, -Chfj oder -CH 2 CH 3 besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte 
furx liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15. 

Wie vorstehend beschrieben. kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich 
sein, falls x > 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert 
werden. Steht x beispielsweise fur 3, kann der Rest R J ausgewShlt werden, um Ethylen- 
oxid- (R 3 = H) oder Propylenoxid- (R 3 = CH 3 ) Einheiten zu bilden, die in jedweder Rei- 
henfolge aneinandergefugt sein kdnnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), 
(EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fur x ist 
hierbei beispielhaft gewahlt worden und kann durchaus grofier sein, wobei die Variations- 
breite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine grofle Anzahl (EO)- 
Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlieBt, oder umge- 
kehrt. 
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Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der 
obcnstehenden Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dafS sich die vorstehende 
Formel zu 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH,CH(OH)CH,OR 2 

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R 1 , R 2 und R 3 wie oben definiert und x stent 
furZahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von I bis 20 und insbesonders von 6 bis 18. Beson- 
ders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R 1 und R 2 9 bis 14 C-Atome aufweisen, 
R 3 fur H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt. 

FaBt man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgemafle Klarspiilmittel 
bevorzugt, die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 

R , 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 ]kCH(OH)[CH 2 ] j OR 2 

enthalten, in der R 1 und R 2 flir lineare oder verzweigte, gesattigtc oder ungesattigte, ali- 
phatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, 
R 3 fur H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2- 
Methyl-2-Butylrest steht, x flir Werte zwischen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 
12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, wobei Tenside des Typs 

R l O[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

in denen x fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 
1 8 steht, besonders bevorzugt sind. 

An Stelle der genannten Tenside oder in Verbindung mit ihnen konnen auch kationische 
und/oder amphotere Tenside eingesetzt werden. Zusammenfassend sind erfindungsgemafle 
Klarspulmittel bevorzugt, die Tensid(e), vorzugsweise nichtionische(s) Tensid(e) und ins- 
besondere nichtionische(s) Tensid(e) aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole, in Men- 
gen von 0,1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 30 Gew.-% 5 besonders bevorzugt 
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von 1 bis 20 Gew.-% ; und insbesondere von 2 bis 15 Gew.-% , jeweils bezogen auf das 
Klarspiilmittel, enthalten. 

Nichtwafirige Losungsmittel, die in den erfmdungsgemaBen Mitreln eingesetzt werden 
kdnnen, stammen beispielsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alka- 
nolaraine oder Glycolether. sofem sie im angegebenen Konzentrationsbereich mit Wasser 
mischbar sind. Vorzugsweise werden die Losungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, n- oder i- 
Propanol, Butanolen, Glykol, Propan- oder Butandiol, Glycerin, Diglykol, Propyl- oder 
Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether. Ethy- 
lenglykolpropylether, Etheylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykol-methylether, 
Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl-ether. Dipropy- 
lenglykolmethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1- 
Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether so- 
wie Mischungen dieser Losungsmittel, so daB bevorzugte Klarspiilmittel dadurch gekenn- 
zeichnet sind, daB sie nichtwaBrige(s) Losungsmittel, vorzugsweise Ethanol, n-Propanol, i- 
Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, Glykol, Propandiool, Butandiol, Glycerin, Diglykol, Pro- 
pyldiglykol, Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethy- 
lether, Ethylenglykolpropylether, Etheylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykol- 
methylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl-ether, 
DipropylenglykolmethyK oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1- 
Butoxyethoxy-2-propanoI, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether so- 
wie Mischungen dieser Losungsmittel, enthalten. 

Die Klarspiilmittel der vorliegenden Erfindung konnen weiterhin Hydrotrope enthalten. 
Der Zusatz solcher Stoffe bewirkt, daB eine schwerlbsliche Substanz in Gegenwart des 
Hydrotrops, das selbst kein Losungsmittel ist, wasserloslich wird. Substanzen, die eine 
derartige Loslichkeitsverbesserung bewirken, werden als Hydrotrope oder Hydrotropika 
bezeichnet. Typische Hydrotrope, z.B. bei der Konfektionierung von fliissigen Wasch- 
oder Reinigungsmitteln, sind Xylol- und Cumolsulfonat. Andere Substanzen, z.B. Ham- 
stoff od. N-Methylacetamid, steigem die Ldslichkeit durch einen strukturbrechenden Ef- 
fekt, bei dem die Wasserstruktur in der Umgebung der hydrophoben Gruppe eines 
schwerlos lichen StofTes abgebaut wird. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung bevorzugte Klarspulmittel enthalten Losungsver- 
mittler, vorzugsweise aromatische Sulfonate der Formel 




in der jeder der Reste R t , R 2 , R3, R4, R5 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus H oder 
einem d-5-Alkyl- oder -Alkenylrest und X fur ein Kation steht. 

Bevorzugte Substituenten Ri, R?, R3, R4, R5 sind dabei unabhangig voneinander ausge- 
wahlt aus H oder einem Methyl-, Ethyl, //-Propyl-, wo-Propyl-, H-Butyl-, wo-Butyl-, teri- 
Butyl-, n-Pentyl-, wo-Pentyl- oder weo-Pentylrest. In der Regel sind mindestens drei der 
genannten Reste R 1 bis R^ Wasserstoffatome, wobei aromatische Sulfonate bevorzugt sind, 
in denen drei bzw. vier Substituenten am aromatischen Ring Wasserstoffatome sind. Der 
verbleibende bzw. die verbleibenden zwei Reste konnen dabei jede Stellung zur Sulfonat- 
gruppe und zueinander einnehmen. Bei monosubstituierten Verbindungen der Formel I ist 
es bevorzugt, wenn der Rest R_i ein Alkylrest ist, wahrend R|, R2, R4, und R5 fur H stehen 
(para-Substitution). 

Besonders bevorzugte aromatische Sulfonate sind im Rahmen der vorliegenden Erfmdung 
Toluol-, Cumol- oder Xylolsulfonat. 

Von den zwei technisch erhaltlichen Toluolsulfonaten {prtho- und /?ara-Toluolsulfonat) ist 
das para-lsomcr im Rahmen der vorliegenden Erfmdung bevorzugt. Auch bei den Cumol- 
sulfonaten stellt das parc-Isopropylbenzolsulfonat die bevorzugte Verbindung dar. Da 
Xylol technisch meist als Isomerengemisch eingesetzt wird, stellt auch das technisch er- 
haltliche Xylolsulfonat ein Gemisch mehrerer Verbindungen dar, die sich aus der Sulfonie- 
rung von ortho-, meta- und para-Xy\o\ ergeben. In diesen Isomerengemischen dominieren 
die Verbindungen, in denen jeweils folgende Reste in der allgemeinen Formel 1 fur Me- 
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thylgruppen stehen (alle anderen Reste stehen fur H): K x und Ri, Ri und R4. Ri und Rr 
sowie R| und R5. Bei den Xylolsulfonaten steht folglich bevorzugt mindestens eine Me- 
thylgruppe in orr/io-Steliung zur Sulfonatgruppe. 

X in der vorstehend angegebenen allgemeinen Forme] steht fur ein Kation. beispielsweise 
ein Alkalimetallkation wie Natrium oder Kalium. X kann aber auch fiir den ladungsaqui- 
valenten Anteil eines mehrwerten Kations stehen, beispielsweise fur Mg 2+ /2 oder Al 3+ /3, 
wobei von den genannten Kationen das Natrium bevorzugt ist. 

Die Sulfonate werden erfindungsgemafi bevorzugt in Mengen von 0,2 bis 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 0,3 bis 5 Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das Klarspulmittel, eingesetzt. 

Auch Acidifizierungsmittel konnen den erflndungsgemaBen Klarspulmitteln zugesetzt 
werden, um den pH-Wert der Flotte im Klarspiilgang zu erniedrigen. Hier bieten sich so- 
wohl anarganische Sauren als auch organische Sauren an, sofem diese mit den ubrigen 
lnhaltsstoffen vertraglich sind. Aus Griinden des Verbraucherschutzes und der handha- 
bungssicherheit sind insbesondere die festen Mono-, Oligo- und Polycarbonsauren einsetz- 
bar. Aus dieser Gruppe wiederum bevorzugt sind Citronensaure, Weinsaure, Bemsteinsau- 
re, Malonsaure, Adipinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Oxalsaure sowie Poly aery lsaure. 
Organische Sulfonsauren wie Amidosulfonsaure sind ebenfalls einsetzbar. Kommerziell 
erhaltlich und als Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls 
bevorzugt einsetzbar ist Sokalan 8 DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bem- 
steinsaure (max. 31 Gew.-%). Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsaure (max. 33 
Gew.-%). Klarspulmittel, die Acidifizierungsmittel, vorzugsweise organische Sauren unter 
besonderer Bevorzugung von Adipinsaure, Amidosulfonsaure, Bernsteinsaure, Citronen- 
saure, Fumarsaure, Maleinsaure, Malonsaure, Oxalsaure und Weinsaure sowie Mischungen 
dieser Sauren, enthalten, sind bevorzugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung. 

Die erfindungsgemafien Klarspulmittel konnen vorzugsweise zusatzlich einen oder mehre- 
re Stoffe aus den Gruppen der Soil-release-Polymere, der Farbstoffe und der Duftstoffe 
enthalten. Diese werden weiter unten ausfuhrlich beschrieben. 
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Die vorstehend beschriebenen Klarspulmittel eignen sich zur Dosierung iiber den Vorrat- 
stank handelsiiblicher Geschirrspulmaschinen. Die erfindungsgemafi bevorzugte Verwen- 
dung der diquatemaren Polysiloxane laftt sich aber auch verwirklichen, indem loseverzo- 
gerte Angebotsformen bereitgesteltt werden, die vom Verbraucher vor Beginn des Reini- 
gungsgangs in die Geschirrspiilmaschine eindosiert werden, aber die Wirkstoffe erst im 
Klarspiilgang freisetzen. Dies hat den Vorteil, daC der Verbraucher nur noch ein Produkt - 
statt bisher zwei - dosieren mufi. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein teilchenformiger Klar- 
spuler fiir das maschinelle Geschirrspulen, der 

a) 0 bis 65 Gew.-% eines oder mehrerer Tragermateri alien, 

b) 30 bis 70 Gew.-% Hullsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 

c) 0 bis 65 Gew.-% Fettstoff(e), 

d) 0 bis 50 Gew.-% weiterer Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

e) 0,1 bis 70 Gew.-% diquatemare Polysiloxane 
enthalt. 

Als Tragerstoffe a) kommen samtliche bei Raumtemperatur festen Substanzen in Frage. 
Ublicherweise wird man dabei Stoffe auswahlen, die im Reinigungsgang eine zusatzliche 
Wirkung entfalten, wobei sich Geriiststoffe besonders anbieten. In bevorzugten Tragerma- 
terial-haltigen teilchenfbrmigen Klarspiilern sind als Tragermateri alien Stoffe aus der 
Gruppe der wasserloslichen Wasch- und Reinigungsmittel-InhaltsstofFe, vorzugsweise der 
Carbonate, Hydrogencarbonate, Sulfate, Phosphate und der bei Raumtemperatur festen 
organischen Oligocarbonsauren in Mengen von 35 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 40 
bis 55 Gew.-% und insbesondere von 45 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Teil- 
chengewicht, enthalten. 

Die genannten bevorzugten Tragerstoffe werden weiter unten ausfuhrlich beschrieben. 

Die teilchenfbrmigen Klarspiiler konnen auch ohne Tragermaterialien formuliert werden 
und damit lediglich aus den Inhaltsstoffen b) bis e) bestehen. Die Herstellung solcher 
Komponenten erfolgt in der Regel durch formgebende Verarbeitung einer aufgeschmolze- 
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nen Mischung der Inhaltsstoffe. Tragermaterial-haltige fClarspulerpartikel konnen bei- 
spielsweise durch Aufspruhen, -diisen oder -giefien einer solchen Schmelze auf die Tra- 
gennateri alien erhalten werden. 

Die Herstellungsverfahren werden weiter unten beschrieben; es folgt eine Beschreibung 
der Inhaltsstoffe b) bis d), wobei die Mengenangaben sich auf Tragermaterial-freie KJar- 
spulerpartikel beziehen. Sollen tragermaterialbasierte Partikel hergestellt werden, beziehen 
sich die nachstehenden Angaben auf die Zusammensetzung der Mischung/Schmelze, die 
auf die Trager aufgebracht wird, wobei der Anteil am Partike] sich aus den Anteilen von 
Mischung und Tragermaterial im Partikel ergibt. 

An die Hullsubstanzen, die in den erfindungsgemafien KJarsptilerpartikeln eingesetzt werden, 
werden verschiedene Anforderungen gestellt, die zum einen das Schmelz- beziehungsweise 
Erstarrungsverhalten, zum anderen jedoch auch die Materialeigenschaften der Umhiillung im 
erstarrten Zustand, d.h. im KLarspiilerpartikel betreffen. Da die KJarspiilerpartikel bei 
Transport oder Lagerung dauerhaft gegen Umgebungseinflusse geschiitzt sein sollen, muB die 
Hullsubstanz eine hohe Stabilitat gegeniiber beispielsweise bei Verpackung oder Transport 
auftretenden Stofibelastungen aufweisen. Die Hullsubstanz sollte also entweder zumindest 
teilweise elastische oder zumindest plastische Eigenschaften aufweisen, urn auf eine 
auftretende StoBbelastung durch elastische oder plastische Verformung zu reagieren und nicht 
zu zerbrechen. Die Hullsubstanz sollte einen Schmelzbereich (Erstarrungsbereich) in einem 
solchen Temperaturbereich aufweisen, bei dem die zu umhullenden Aktivstoffe keiner zu 
hohen thermischen Belastung ausgesetzt werden. Andererseits muB der Schmelzbereich 
jedoch ausreichend hoch sein, urn bei zumindest leicht erhdhter Temperatur noch einen 
wirksamen Schutz ftir die eingeschiossenen Aktivstoffe zu bieten. ErfmdungsgemaB weisen 
die Hullsubstanzen einen Schmelzpunkt iiber 30°C auf. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Hullsubstanz keinen scharf definierten 
Schmelzpunkt zeigt, wie er ublicherweise bei reinen, kristallinen Substanzen auftritt, sondern 
einen unter Umstanden mehrere Grad Celsius umfassenden Schmelzbereich aufweist. 
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Die Hiillsubstartz weist vorzugsweise einen Schmelzbereich auf, der zwischen etwa 45 °C und 
etwa 75 C C liegt. Das heifit im vorliegenden Fall, daB der Schmelzbereich innerhalb des 
angegebenen Temperaturintervalls auftritt und bezeichnet nicht die Breite des 
Schmelzbereichs. Vorzugsweise betragt die Breite des Schmelzbereichs wenigstens 1°C, vor- 
zugsweise etwa 2 bis etwa 3°C. 

Die oben genannten Eigenschaften werden in der Regel von sogenannten Wachsen erfullt. 
Unter "Wachsen" wird eine Reihe natiirlicher oder kiinstlich gewonnener Stoffe verstanden, 
die in der Regel iiber 40°C ohne Zersetzung schmelzen und schon wenig oberhalb des 
Schmelzpunktes verhaltmsmaBig niedrigviskos und nicht fadenziehend sind. Sie weisen eine 
stark temperaturabhangige Konsistenz und Loslichkeit auf. 

Nach ihrer Herkunft teilt man die Wachse in drei Gruppen ein, die natiirlichen Wachse, 
chemisch modifizierte Wachse und die synthetischen Wachse. 

Zu den natiirlichen Wachsen zahlen beispielsweise pflanzliche Wachse wie Candelillawachs, 
Carnaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, 
Reiskeimolwachs, Zuckerrohrwachs, Ouricurywachs, oder Montanwachs,' tierische Wachse 
wie Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs), oder Biirzelfett, 
Mineralwachse wie Ceresin oder Ozokerit (Erdwachs), oder petrochemische Wachse wie 
Petrolatum, Paraffinwachse oder Mikrowachse. 

Zu den chemisch modifizierten Wachsen zahlen beispielsweise Hartwachse wie 
Montanesterwachse, Sassolwachse oder hydrierte Jojobawachse. 

Unter synthetischen Wachsen werden in der Regel Poly alky lenwachse oder 
Polyalkylenglycolwachse verstanden. Als Hiillmaterialien einsetzbar sind auch Verbindungen 
aus anderen Stoffklassen, die die genannten Erfordernisse hinsichtlich des Erweichungspunkts 
erfullen. Als geeignete synthetische Verbindungen haben sich beispielsweise hohere Ester der 
Phthalsaure, insbesondere Dicyclohexylphthalat, das kommerziell unter dem Nam en 
Unimoll® 66 (Bayer AG) erhaltlich ist, erwiesen. Geeignet sind auch synthetisch hergestellte 
Wachse aus niederen Carbonsauren und Fettalkoholen. beispielsweise Dimyristyl Tartrat, das 
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unter dem Namen Cosmacol ETLP (Condea) erhaltlich ist. Umgekehrt sind auch 
synthetische oder teilsynthetische Ester aus niederen Alkoholen mil Fensauren aus nativen 
Quellen einsetzbar. In diese Stoffklasse fallt beispielsweise das Tegin* 90 (Goldschmidt), ein 
Glycerinmonostearat-palmiiat. Auch Schellack, beispielsweise Schellack-KPS-Dreiring-SP 
(KaikhofFGmbH) ist erfindungsgemaB als Hullmaterial einsetzbar. 

Ebenfalls zu den Wachsen im Rahmen der vorliegenden Erfmdung werden beispielsweise die 
sogenannten Wachsalkohole gerechnet. Wachsalkohole sind hdhermolekulare, 
wasserunlosliche Fettalkohole mit in der Regel etwa 22 bis 40 Kohlenstoflatomen. Die 
Wachsalkohole kommen beispielsweise in Form von Wachsestem hohermolekularer 
Fettsauren (Wachssauren) als Hauptbestandteil vieler naturlicher Wachse vor. Beispiele fur 
Wachsalkohole sind Lignocerylalkohol (1-Tetracosanol), Cetylalkohol, Myristytalkohol oder 
Melissylalkohol. Die Umhullung der erfindungsgemaB umhullten Feststoffpartikel kann 
gegebenenfalls auch Wollwachsalkohole enthalten, worunter man Triterpenoid- und 
Steroidalkohole, beispielsweise Lanolin, versteht, das beispielsweise unter der 
Handelsbezeichnung Argowax® (Pamentier & Co) erhaltlich ist. Ebenfalls zumindest anteilig 
als Bestandteil der Umhullung einsetzbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfmdung 
Fettsaureglycerinester oder Fettsaurealkanolamide aber gegebenenfalls auch wasserunlosliche 
oder nur wenig wasserlosliche Polyalkylenglycolverbindungen. 

Bevorzugt enthalt die in den erflndungsgemaBen Klarspulerpartikeln enthaltene Hullsubstanz 
im uberwiegenden Anteil Paraffinwachs. Das heiCt, dafl wenigstens 50 Gew.-% der insgesamt 
enthaltenen Hullsubstanzen, vorzugsweise mehr, aus Paraffinwachs bestehen. Besonders 
geeignet sind ParafFinwachsgehalte (bezogen auf Gesamt-Htillsubstanz) von etwa 60 Gew.-%, 
etwa 70 Gew.-% oder etwa 80 Gew.-%, wobei noch hohere Anteile von beispielsweise mehr 
als 90 Gew.-% besonders bevorzugt sind. In einer besonderen Ausfuhrungsforrn der 
Erfmdung besteht die Gesamtmenge der eingesetzten Hullsubstanz ausschlieBIich aus 
Paraffinwachs. 

Paraffinwachse weisen gegeniiber den anderen genannten, natiirlichen Wachsen im Rahmen 
der vorliegenden Erfmdung den Vorteil auf, dafl in einer alkalischen 
Reinigungsmittelumgebung keine Hydrolyse der Wachse stattfindet (wie sie beispielsweise 
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bei den Wachsestem zu erwarten ist), da ParafTmwachs keine hydro lisierbaren Gruppen 
enthalt. 

Paraffmwachse bestehen hauptsachlich aus Alkanen, sowie niedrigen Anteilen an Iso- und 
Cycloalkanen. Das erfmdungsgemaB einzusetzende Paraffin weist bevorzugt im wesentlichen 
keine Bestandteile mil einem Schmelzpunkt von mehr als 70°C, besonders bevorzugt von 
mehr als 60°C auf. Anteile hochschmelzender Alkane im Paraffin kdnnen bei Unterschreitung 
dieser Schmelztemperatur in der Reinigungsmittelflotte nicht erwiinschte Wachsriickstande 
auf den zu reinigenden Oberflachen oder dem zu reinigenden Gut hinterlassen. Solche 
Wachsriickstande fuhren in der Regel zu einem unschonen Aussehen der gereinigten 
Oberflache und sollten daher vermieden werden. 

Bevorzugte teilchenformige Klarspiiler enthalten als Hiillsubstanz mindestens ein Paraf- 
finwachs mit einem Schmelzbereich von 50°C bis 60°C. 

Vorzugsweise ist der Gehalt des eingesetzten Paraffinwachses an bei Umgebungstemperatur 
(in der Regel etwa 1 0 bis etwa 30°C) festen Alkanen, Isoalkanen und Cycloalkanen moglichst 
hoch. Je mehr feste Wachsbcstandteile' in einem Wachs bei Raumtemperatur vorhanden sind, 
desto brauchbarer ist es im Rahmen der vorliegenden Erfmdung. Mit zunehmenden Anteil an 
festen Wachsbestandteilen steigt die Belastbarkeit der Klarspulerpartikel gegeniiber St66en 
oder Reibung an anderen Oberflachen an, was zu einem langer anhaltenden Schutz der 
Partikel Aktivstoffe fuhrt. Hohe Anteile an Olen oder flussigen Wachsbestandteilen konnen 
zu einer Schwachung der Partikel fiihren, wodurch Poren geofmet werden und die Aktivstoffe 
den Eingangs genannten Umgebungseinflussen ausgesetzt werden. 

Die Hullsubstanz kann neben Paraffin als Hauptbestandteil noch eine oder mehrere der oben 
genannten Wachse oder wachsartigen Substanzen enthalten. Grundsatzlich sollte das die 
Hullsubstanz bildende Gemisch so beschaffen sein, daB die Klarspulerpartikel wenigstens 
weitgehend wasserunlbslich sind. Die Loslichkeit in Wasser sollte bei einer Temperatur von 
etwa 30°C etwa 10 mg/1 nicht iibersteigen und vorzugsweise unterhalb 5 mg/1 liegen. 
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In jedem Fall sollte die Umhiillung jedoch eine moglichst geringe Wasserlbslichkeit. auch in 
Wasser mit erhohter Temperatur, aufweisen, um eine temperaturunabhangige Freisetzung der 
Aktivsubstanzen moglichst weitgehend zu vermeiden. 

Das vorstehend beschriebene Prinzip dient der verzogerten Freisetzung von Inhaltsstoffen zu 
einem bestimmten Zeitpunkt im Reinigungsgang und laBt sich besonders vorteilhaft 
anwenden, wenn im Hauptspiilgang mit niedrigerer Temperatur (beispielsweise 55 °C) 
gespiilt wird, so dafl die Aktivsubstanz aus den Klarspulerpartikeln erst im KJarspiilgang bei 
hoheren Temperaturen (ca. 70 C C) freigesetzt wird. 

Bevorzugte teilchenfbrmige Klarspuler enthalten als Hiillsubstanz ein oder mehrere Stoffe 
mit einem Schmelzbereich von 40°C bis 75 °C in Mengen von 6 bis 30 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 7,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das Teilchengewicht, wobei teilchenfbrmige bevorzugt sind, die als Inhaltsstoff" b) ei- 
nen oder mehrere Stoffe mit einem Schmelzbereich zwischen 50 und 100°C, vorzugsweise 
zwischen 52,5 und 80°C und insbesondere zwischen 55 und 75°C, enthalten, wobei Paraf- 
finwachse mit einem Schmelzbereich von 50°C bis 65°C und/oder Stoffe aus der Gruppe 
der Polyethylenglycole (PEG) und/oder Polypropylenglycole (PPG) bevorzugte Hiillsub- 
stanzen sind. 

Als dritten Inhaltsstoff konnen die erfindungsgemafien Reinigungsmittelkomponenten ei- 
nen oder mehrere Fettstoffe enthalten, wobei bevorzugte Reinigungsmittelkomponenten 
dadurch gekennzeichnet sind, daB sie als Inhaltsstoff c) 1 bis 60, vorzugsweise 5 bis 55, 
besonders bevorzugt 10 bis 50 und insbesondere 20 bis 45 Gew.-% Fettstoff(e) enthalten. 

Unter Fettstoffen c) werden im Rahmen dieser Anmeldung bei Normaltemperatur (20 °C) 
flussige bis feste Stoffe aus der Gruppe der Fettalkohole, der Fettsauren und der Fettsaure- 
derivate, insbesondere der Fettsaureester, verstanden. Umsetzungsprodukte von Fettalko- 
holen mit Alkylenoxiden sowie die Salze von Fettsauren zahlen im Rahmen der vorliegen- 
den Anmeldung zu den Tensiden (siehe oben) und sind keine Fettstoffe im Sinne der Er- 
fmdung. Als Fettstoffe lassen sich erfindungsgemaB bevorzugt Fettalkohole und Fettalko- 
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holgemische, Fettsauren und Fettsauregemische, Fettsaureester mit Alkanolen bzw. Diolen 
bzw. Poiyolen, Fettsaureamide, Fettamine usw. einsetzen. 

Bevorzugte Reinigungsmittelkomponenten enthalten als Inhaltsstoff c) einen oder mehrere 
Stoffe aus den Gruppen der Fettalkohole, der Fettsauren und der Fettsaureester. 

Als Fettalkohole werden beispielsweise die aus nativen fetten und Olen zuganglichen Al- 
kohole 1-Hexanol (Capronalkohol), 1-Heptanol (Onanthalkohol), 1-Octanol (Caprylalko- 
hol), 1-Nonanol (Pelargonalkohol) , 1-Decanol (Caprinalkohol), 1-Undecanol, 10- 
Undecen-l-ol, 1-Dodecanol (Laurylalkohol), 1-Tridecanol, 1-Tetradecanol (Myristylalko- 
hol), 1-Pentadecanol, 1-Hexadecanol (Cetylalkohol), 1-Heptadecanol, 1 -Octadecanol (Ste- 
arylalkohol), 9-cis-Octadecen-l-ol (Oleylalkohol), 9-trans-Octadecen-l-ol (Erucylalkohol), 
9-cis-Octadecen-l,12-diol (Ricinolalkohol), all-cis-9,I2-Octadecadien-l-ol (Linoleylalko- 
hol), all-cis-9,i2,15-Octadecatrien-l-ol (Linolenylalkohol), 1-Nonadecanol, 1-Eicosanol 
(Arachidylalkohol), 9-cis-Eicosen-l-ol (Gadoleylalkohol), 5,8,1 1,14-Eicosatetraen-l-ol, 1- 
Heneicosanol, 1-Docosanol (Behenylalkohol), 1-3-cis-Docosen-l-ol (Erucylalkohol), 1-3- 
trans-Docosen-l-ol (Brassidylalkohol) sowie Mischungen dieser Alkohole eingesetzt. Er- 
findungsgemaB sind auch Guerbetalkohole und Oxoalkohole, beispielsweise Ci 3 . !5 - 
Oxoalkohole oder Mischungen aus C] 2 _i 8 -Alkoholen mit C| 2 -i4-Alkoholen problemlos als 
Fettstoffe einsetzbar. Selbstverstandlich konnen aber auch Alkoholgemische eingesetzt 
werden, beispielsweise solche wie die durch Ethylenpolymerisation nach Ziegler herge- 
stellten Ci6-i8-Alkohole. Spezielle Beispiele fur Alkohole, die als Komponente c) einge- 
setzt werden konnen, sind die bereits obengenannten Alkohole sowie Laurylalkohol, Pal- 
mityl- und Stearylalkohol und Mischungen derselben. 

Besonders bevorzugte erfmdungsgemafle Reinigungsmittelkomponenten enthalten als In- 
haltsstoff c) einen oder mehrere Ciooo-Fettalkohole, vorzugsweise Ci 2 -24-Fettalkohole unter 
besonderer Bevorzugung von 1-Hexadecanol, 1-OctadecanoL 9-cis-Octadecen-l-ol, all- 
cis-9,12-Octadecadien-l-ol, all-cis-9,12,15-Octadecatrien-l-ol, 1-Docosanol und deren 
Mischungen. 
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Als lnhaltsstoff c) lassen sich auch Fettsauren einseizen. Diese werden technisch groGten- 
teils aus nativen Fetten und Olen durch Hydrolyse gewonnen. Wahrend die bereits im ver- 
gangenen Jahrhundert durchgefuhrte alkalische Verseifung direkt zu den Alkalisalzen (Sei- 
fen) fiihrte, wird heute grofitechnisch zur Spaltung nur Wasser eingesetzt, das die Fette in 
Glycerin und die freien Fettsauren spaltet. GroBtechnisch angewendete Verfahren sind 
beispielsweise die Spaltung im Autoklaven oder die kontinuierliche Hochdruckspaltung. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Fettstoff einsetzbare Carbonsauren sind bei- 
spielsweise Hexansaure (Capronsaure), Heptansaure (Onanthsaure), Octansaure (Capryl- 
saure), Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure (Caprinsaure), Undecansaure usw.. Be- 
vorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Verbindung der Einsatz von Fettsauren wie Dode- 
cansaure (Laurinsaure), Tetradecansaure (Myristinsaure), Hexadecansaure (Palmitinsaure), 
Octadecansaure (Stearinsaure), Eicosansaure (Arachinsaure), Docosansaure (Behensaure). 
Tetracosansaure (Lignocerinsaure), Hexacosansaure (Cerotinsaure), Triacotansaure (Me- 
lissinsaure) sowie der ungesattigten Sezies 9c-Hexadecensaure (Palmitoleinsaure), 6c- 
Octadecensaure (Petroselinsaure), 6t-Octadecensaure (Petroselaidinsaure), 9c- 
Octadecensaure (Olsaure), 9t-Octadecensaure (Elaidinsaure), 9c.l2c-Octadecadiensaure 
(Linolsaure), 9t,12t-Octadecadiensaure (Linolaidinsaure) und 9c, 12c, 15c- 
Octadecatreinsaure (Linolensaure). Selbstverstandlich sind auch Tri decansaure, Pentade- 
cansaure, Margarinsaure, Nonadecansaure, Erucasaure, Elaeostearinsaure und Arachidon- 
saure einsetzbar. Aus Kostengriinden ist es bevorzugt. nicht die reinen Spezies einzusetzen, 
sondern technische Gemische der einzelnen Sauren, wie sie aus der Fettspaltung zugang- 
lich sind. Solche Gemische sind beispielsweise Koskosolfettsaure (ca. 6 Gew.-% Cs, 6 
Gew.-% Cio, 48 Gew.-% Ci 2 , 18 Gew.-% C l4 , 10 Gew.-% Ci 6) 2 Gew.-% C IS , 8 Gew.-% 
Cis-, 1 Gew.-% Ci 8 ), Palmkernolfettsaure (ca. 4 Gew.-% C 8 , 5 Gew.-% C| 0 , 50 Gew.-% 
C12, 15 Gew.-% C ]4 , 7 Gew.-% C, 6 , 2 Gew.-% Ci S , 15 Gew.-% C 18 -, 1 Gew.-% C, 8 "X 
Talgfettsaure (ca. 3 Gew.-% C H , 26 Gew.-% Ci 6 , 2 Gew.-% Ci 6 -, 2 Gew.-% C i7 , 17 Gew.- 
% C t8 , 44 Gew.-% C l8 , 3 Gew.-% C IS - , 1 Gew.-% Ci 8 - •■), gehartete Talgfettsaure (ca. 2 
Gew.-% C t4 , 28 Gew.-% C )6 , 2 Gew.-% Cw, 63 Gew.-% Ci 8 , 1 Gew.-% C 18 ) f technische 
Olsaure (ca. 1 Gew.-% C12, 3 Gew.-% C H , 5 Gew.-% C ]6 , 6 Gew.-% C !6 -, 1 Gew.-% Ci 7 , 2 
Gew.-% C| 8> 70 Gew.-% C| g , 10 Gew.-% C !8 -, 0,5 Gew.-% C l8 technische Palmi- 
tin/Stearinsaure (ca. 1 Gew.-% C t2) 2 Gew.-% C I4 , 45 Gew.-% C )6? 2 Gew.-% Cn, 47 
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Gew.-% C 18 , 1 Gew.-% C t8 ) sowie Sojabohnenolfettsaure (ca. 2 Gew.-% C )4 r 15 Gew.-% 
Ci 6 , 5 Gew.-% C 18; 25 Gew.-% C, 8 , 45 Gew.-% C 18 -, 7 Gew.-% Cir-)- 

Als Fettsaureester lassen sich die Ester von Fettsauren mit Alkanolen, Diolen oder Polyo- 
len einsetzen, wobei Fettsaurepolyolester bevorzugt sind. Als Fettsaurepolyolester kom- 
men Mono- bzw. Diester von Fettsauren mit bestimmten Polyolen in Betracht Die Fettsau- 
ren, die mit den Polyolen verestert werden, sind vorzugsweise gesattigte oder ungesattigte 
Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, beispielsweise Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitin- 
saure oder Stearinsaure. wobei bevorzugt die technisch anfallenden Gemische der Fettsau- 
ren verwendet werden, beispielsweise die von Kokos-, Palmkem- oder Talgfett abgeleite- 
ten Sauregemische. Insbesondere Sauren oder Gemische von Sauren mit 16 bis 18 C- 
Atomen wie beispielsweise Talgfettsaure sind zur Veresterung mit den mehrwertigen Al- 
koholen geeignet. Als Polyole, die mit den vorstehend genannten Fettsauren verestert wer- 
den, kommen im Rahmen der vorliegenden Erfindung Sorbitol, Trimethylolpropan, 
Neopentylglycol, Ethylenglycol, Polyethylenglycole, Glycerin und Polyglycerine in Be- 
tracht. 

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung sehen vor, dafl als Polyol, das 
mit Fettsaure(n) verestert wird, Glycerin verwendet wird. Demzufolge sind erfindungsge- 
maJ3e Reinigungsmittelkomponenten bevorzugt, die als Inhaltsstoff c) einen oder mehrerer 
Fettstoffe aus der Gruppe der Fettalkohole und Fettsaureglyceride enthalten. Besonders 
bevorzugte Reinigungsmittelkomponente enthalten als Komponente c) eines Fettstoffs aus 
der Gruppe der Fettalkohole und Fettsauremonoglyceride. Beispiele fur solche bevorzugt 
eingesetzten Fettstoffe sind Glycerin-monostearinsaureester bzw. Glycerin- 
monopalmitinsaureester. 

Die erfindungsgemaflen teilchenformigen Klarspuler konnen vorzugsweise als Inhaltsstoff 
d) weitere Wirk- und/oder Hilfsstoffe aus den Gruppen der Tenside, Bleichmittel, Bleich- 
aktivatoren, soil-release-Polymere, Enzyme, Silberschutzmittel, Komplexbildner, Farbstof- 
fe und Duftstoffe in Mengen von 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 2,5 bis 45 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von 5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 30 Gew.-%, ent- 
halten. 
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Besonders bevorzugt isl hierbei der Einsatz der weiier oben beschriebenen Tenside, so da£ 
bevorzugte teilchenformige Klarspiiler dadurch gekennzeichnet sind. daB sie als Inhalts- 
stoff d) zusaizlich Tensid(c), vorzugsweise nichtionische(s) Tensid(e), besonders bevor- 
zugt solche aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole, in Mengen von 5 bis 47.5 Gew.-%, 
vorzugsweise von 10 bis 45 Gew.-%, besonders bevorzugt von 15 bis 42,5 Gew.-% und 
insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%. jeweils bezogen auf den teilchenformigen Klarspiiler, 
enthalten. 

Die weiteren Reinigungsmittel-Inhaltsstoffe, die als Komponente d) in die erfindungsge- 
raaflen Klarspiiler inkorporiert werden konnen, werden weiter unten ausfiihrlich beschrie- 
ben. 

Als Inhaltsstoff e) enthalten die erfindungsgemaBen teilchenformigen Klarspiiler diquater- 
nare Polysiloxane. wobei die oben genannten Ausfuhrungen beziiglich bevorzugter Spezies 
vdllig analog gelten. Urn Redundanzen zu vermieden, wird daher auf die oben genannten 
Formeln verwiesen. Bevorzugte teilchenformige Klarspiiler enthalten dabei diquaternare 
Polysiloxane, vorzugsweise diquaternare Polysiloxane der Formel I, besonders bevorzugt 
diquaternare Poly(dimethylsiloxane) der Formel II und insbesondere diquaternare Po- 
ly(dimethylsiloxane) der Formel III in Mengen von 0,5 bis 60 Gew.-% , vorzugsweise von 
1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2,5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 
30 Gew.-%, jeweils bezogen auf den teilchenformigen Klarspiiler. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erflndung ist ein Verfahren zur Herstellung 
teilchenfbrmiger Reinigungsmittelkomponenten, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
eine Schmelze aus 

a) 30 bis 70 Gew.-% Hullsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 

b) 0 bis 65 Gew.-% Fettstoff(en), 

c) 0 bis 50 Gew.-% weiteren Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

d) 0,1 bis 70 Gew.-% diquaternare Polysiloxane 

auf ein oder mehrere Tragermateri alien aufbringt und die Mischung formgebend verarbei- 
tet. 
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Bei dieser Vcrfahrensvariante wird zunachst eine Schmelze hergestellt, die weitere Wirk- 
und Hilfsstoffe enthalten kann. Diese wird auf ein Tragermaterial gegeben und in Mi- 
schung mit diesem Tragermaterial formgebend verarbeilet. 

Bei dem genaiinten Herstellungsverfahren fur die erfmdungsgemaBen Klarspiilerpartikel 
sind Verfahrensvarianten bevorzugt, bei denen die schmelzbare Substanz, 25 bis 85 Gew- 
%, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% und insbesondere 40 bis 50 Gew.-% der Schmelze 
ausmacht. 

Das Aufbringen der Schmelze auf das Tragermaterial kann in samtlichen ublichen Misch- 
vorrichtungen durchgeftihrt werden. Der formgebende Verarbeitungsschritt fur das Ge- 
misch aus Schmelze und Tragermaterial unterliegt ebenfalls keinen verfahrenstechnischen 
Beschrankungen, so daB der Fachmann auch hier aus den ihm gelaufigen Verfahren aus- 
wahlen kann. Bei Versuchen der Anmelderin haben sich Verfahren als bevorzugt heraus- 
gestellt, bei denen die formgebende Verarbeitung durch Granulieren, Kompaktieren, Pelle- 
tieren, Extrudieren oder Tablettieren erfolgt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren umfafit das Aufbringen von Schmelzen aus den Inhalts- 
stoffen a) bis d) auf Tragermateri alien. Prinzipiell konnen Schmelze und Tragerstoff(e) in 
variierenden Mengen in den resultierenden Klarspiilerpartikeln enthalten sein. Bevorzugte 
Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daB eine Mischung aus 5 bis 50 Gew.- 0 /©, vor- 
zugsweise 10 bis 45 Gew.-% ; besonders bevorzugt 15 bis 40 Gew.-% und insbesondere 20 
bis 35 Gew.-% einer Schmelze aus den Inhaltsstoffen a) bis d) und 50 bis 95 Gew.-%, vor- 
zugsweise 55 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 85 Gew.-% und insbesondere 65 
bis 80 Gew.-% Tragermaterial(ien) formgebend verarbeitet wird. 

Beziiglich der Inhaltsstoffe, die im erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzt und zu den 
erfindungsgemaBen Tragermaterial-basierten Reinigungsmittelkomponenten verarbeitet 
werden, gilt analog das weiter oben Ausgefuhrte. 

Die erfindungsgemafien Reinigungsmittelkomponenten konnen auch tragermaterial frei 
formuliert werden, so daB sie lediglich aus den Inhaltsstoffen a) bis d) bestehen. Zur Her- 
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stellung teilchenformiger erfmdungsgemaBer Reinigungsminelkomponenten haben sich 
dabei insbesondere das Verprillen, das Pastillieren und die Verschuppung mittels Kuhlwal- 
zen bewahrt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher in einer ersten Ausfuhrungs- 
form ein Verfahren zur Herstellung verprillter Reinigungsminelkomponenten, bei dem 
man eine Schmelze aus 

a) 30 bis 70 Gew.-% Hullsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 

b) 0 bis 65 Gew.-% Fettstoff(en) t 

c) 0 bis 50 Gew.-% weiteren Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

d) 0,1 bis 70 Gew.-% diquaternare Polysiloxane 
in einen Kaltgasstrom eindust. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren, das kurz als Prillen bezeichnet wird, umfafit die Her- 
stellung komiger Korper aus schmelzbaren Stoffen, wobei die Schmelze aus den Inhalts- 
stoffen a) bis d) an der Spitze eines Turmes in definierter Tr6pfchengr6l3e emgespriiht 
wird, im freien Fall erstarrt und die Prills am Boden des Turmes als Granulat anfallen. 

Als Kaltgasstrom konnen ganz allgemein samtliche Gase eingesetzt werden, wobei die 
Temperatur des Gases unter der Schmelztemperatur der Schmelze liegt. Urn lange 
Fallstrecken zu vermeiden, wird oft mit abgekiihlten Gasen gearbeiteL beispielsweise mit 
tiefgekiihlter Luft oder gar mit fliissigem Stickstoff, der in die Spriihttirme eingediist wird. 

Die Komgrofie der entstehenden Prills kann uber die Wahl der TropfchengrdCe variiert- 
werden, wobei technisch einfach realisierbare PartikelgroBen im Bereich von 0,5 bis 2 mm, 
vorzugsweise urn 1 mm, liegen. 

Ein Altematiwerfahren zur Verprillung besteht in der Pastillierung. Eine weitere Ausfuh- 
rungsform der vorliegenden Erfindung sieht daher ein Verfahren zur Herstellung pastil- 
lierter Reinigungsmittelkomponenten, vor, bei dem man eine Schmelze aus 

a) 30 bis 70 Gew.-% Hullsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 

b) 0 bis 65 Gew.-% Fettstoff(en), 
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c) 0 bis 50 Gew.-% weiteren Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

d) 0,1 bis 70 Gew.-% diquatemare Polysiloxane 
auf gektihlte Pastillierteller dosiert. 

Das Pastillieren, das gelegentlich auch als Pelletieren bezeichnet wird, umfafit die Dosie- 
rung der Schmelze aus den Inhaltsstoffen a) bis d) auf rotierende, geneigte Teller, die eine 
Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur der Schmelze aufweisen und vorzugsweise 
unter Raumtemperatur abgekiihlt werden. Auch hier konnen Verfahrensvarianten durchge- 
flihrt werden, bei denen die Pastillierteller tiefgekuhlt sind. Hierbei mussen alJerdings 
Mafinahmen gegen das Aufkondensieren von Luftfeuchtigkeit getroffen werden. 

Die Pastillierung liefert groBere Panikel, die bei technisch iiblichen Verfahren GroBen zwi- 
schen 2 und 10 mm, vorzugsweise zwischen 3 und 6 mm aufweisen. 

Als noch kostengunstigere Van ante zur Herstellung partikelformiger Reinigungsmittel- 
komponenten der genannten Zusammensetzung aus Schmelzen bietet sich der Einsatz von 
Kiihlwalzen an. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfah- 
ren zur Herstellung teilchenformiger Reinigungsmittelkomponenten, bei dem man eine 
Schmelze aus 

a) 30 bis 70 Gew.-% HCillsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 

b) 0 bis 65 Gew.-% Fettstorf(en), 

c) 0 bis 50 Gew.-% weiteren Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

d) 0,1 bis 70 Gew.-% diquatemare Polysiloxane 

auf eine Kuhlwalze auftragt oder aufspriiht, die erstarrte Schmelze abschabt und falls er- 
forderlich zerkleinert. 

Der Einsatz von Kiihlwalzen ermoglicht eine problemlose Einstellung des gewunschten 
PartikelgroBenbereichs, der bei diesem erfmdungsgemaBen Verfahren auch unterhalb 1 
mm, beispielsweise bei 200 bis 700 um, liegen kann. 

Die erfmdungsgemaBen Klarsptilerpartikel konnen dem Verbraucher direkt an die Hand 
gegeben werden, so daB er sie zusatzlich bedarfsgerecht dem Reinigungsmittel zudosiert. 
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Aufgmnd dieses zusatzlichen Dosierschritts wiirden aber aufler der festen Anbietungsform 
und der Zugabe in das gleiche Dosierfach die Voneile gegenuber fliissigen Klarspulmitteln 
minimiert. Bevorzugt ist es deshalb, die erfindungsgemafien Klarspulerpartikel teilchen- 
formigen maschinellen Geschirrspulmitteln zuzumischen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein teilchenformiges 
maschinelles Geschirrspulmittel, enthaltend Geriiststoffe sowie optional weitere lnhalts- 
stoffe aus den Gruppen der Tenside, Enzyme, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Korrosi- 
onsinhibitoren, Polymere, Farb- und Duftstoffe, das einen erfindungsgemafien teilchen- 
fbrrnigen Klarspiiler in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 25 Gew.- 
% und insbesondere von 5 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel, enthalt. 

Die Inhaltsstoffe der maschinellen Geschirrspulmittel werden nachfolgend beschrieben. 
Zum Teil kbnnen diese auch als Aktivsubstanzen oder Tragermateri alien in den erfin- 
dungsgemafien Klarspulerpartikeln enthalten sein. 

Die wichtigsten Inhaltsstoffe von maschinellen Geschirrspulmitteln sind Geriiststoffe In 
den erfindungsgemafien Reinigungsmitteln fur das maschinelle Geschirrspulen konnen 
dabei alle iiblicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzten Geriiststoffe ent- 
halten sein, insbesondere also Zeolithe, Silikate, Carbonate, organische Cobuilder und - 
wenn keine okologischen Bedenken gegen ihren Einsatz bestehen - auch die Phosphate. 
Die nachstehend genannten Geriiststoffe sind allesamt als Tragermaterialien fur die erfin- 
dungsgemafien Klarspulerpartikel geeignet, wie bereits weiter oben ausgefuhrt wurde. 

Geeignete kristalline, schichtfbrmige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel 
NaMSi x 02x*i H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 
und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Derartige 
kristalline Schichtsilikate werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP- 
A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel 
sind solche, in denen M fur Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere 
sind sowohl B- als auch 6-Natriumdi silikate Na 2 Si 2 0 5 ' yH 2 0 bevorzugt, wobei B-Natrium- 
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disilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der internatio- 
nalen Patentanmeldung WO-A-91/08171 beschrieben ist. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na 2 0 : SiO? von 1:2 bis 
1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche losever- 
zdgert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzdgerung gegeniiber 
herkommlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispiels- 
weise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/ Verdichtung oder 
durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfmdung wird unter 
dem Begriff "amorph" auch "rontgenamorph" verstanden. Dies heiBt, daB die Silikate bei 
Rdntgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe liefem, wie sie ftir kristalli- 
ne Substanzen typisch sind, sondem allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten 
Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels auf- 
weisen. Es kanri jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fuhren, 
wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar 
scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, daft die Produkte mikrokri- 
stalline Bereiche der GrdBe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 
nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rontgenamor- 
phe Silikate, welche ebenfalls eine Lbseverzogerung gegeniiber den herkommlichen Was- 
serglasern aufweisen, werden beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE-A- 44 
00 024 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Sili- 
kate, compoundierte amorphe Silikate und iibertrocknete rontgenamorphe Silikate. 

Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist 
vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP^ (Handelsprodukt 
der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mi- 
schungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhaltlich und im Rahmen der vorliegenden 
Erfmdung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X 
und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. 
unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird und durch die Formel 



nNa 2 0 * (l-n)K 2 0 A1 2 0 3 " (2 - 2,5)Si0 2 • (3,5 - 5,5) H 2 0 
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beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrofle von we- 
niger als 10 jam (Volumenverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten 
vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%. insbesondere 20 bis 22 Ge\v.-% an gebundenem Wasser. 

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersub- 
stanzen moglich, sofem ein derartiger Einsatz nicht aus okologischen Griinden vermieden 
werden sollte. Unter der Vielzahl der kommerziell erhaltlichen Phosphate haben die Alka- 
limetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtri- 
phosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel- 
Industrie die groflte Bedeutung. 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fiir die Alkalimetall- (ins- 
besondere Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen 
man Metaphosphorsauren (HPOi)^ und Orthophosphorsaure H3PO4 neben hohermolekula- 
ren Vertretem unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: 
Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkru- 
stationen in Geweben und tragen iiberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH2PC>4, existiert als Dihydrat (Dichte 1.91 gem* 3 , 
Schmelzpunkt 60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gem "). Beide Salze sind weiOe, in 
Wasser sehr leicht losliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 
200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na2H2P207), bei 
hoherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (Na 3 P?09) und Maddrellsches Salz (siehe 
unten), ubergehen. NaH 2 P0 4 reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsaure mit Natron- 
lauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische verspriiht wird. Kaliumdihy- 
drogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, KDP), 
ICH2PO4, ist ein weiBes Salz der Dichte 2,33 gcm"\ hat einen Schmelzpunkt 253° [Zerset- 
zung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KP03) K ] und ist leicht loslich in Wasser. 

Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na2HP04, ist ein farbloses, 
sehr leicht wasserlosliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 
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2,066 gem" 3 , Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gem" 3 , Schmelzpunkt 48° unter 
Verlust von 5 H 2 0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem" 3 , Schmelzpunkt 35° unter 
Verlust von 5 H 2 0), wird bei 100° wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in das 
Diphosphat NaJ^O? uber. Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von 
Phosphorsaure mit Sodalosung unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator her- 
gestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od. zweibasiges Kaliumphosphat), 
K2HPO4, ist ein amorphes, weiBes Salz, das in Wasser leicht loslich ist. 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na^PO*, sind farblosc Kristalie, die als 
Dodecahydrat eine Dichte von 1 ,62 gem" 3 und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zerset- 
zung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P2O5) einen Schmelzpunkt von 100°C und in 
wasserfreier Form (entsprechend 39-40% ¥i0 5 ) eine Dichte von 2,536 gem" 3 aufweisen. 
Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht loslich und wird durch 
Eindampfen einer Losung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH herge- 
stellt. Trikaliumphosphat (tertiares oder dreibasiges Kaliumphosphat), K3PO4, ist ein wei- 
fles, zerflieBliches, korniges Pulver der Dichte 2,56 gem" 3 , hat einen Schmelzpunkt von 
1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht loslich. Es entsteht z.B. beim Er- 
hitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hoheren Preises werden 
in der Reinigungsmittel-Industrie die leichter loslichen, daher hochwirksamen, Kaliump- 
hosphate gegeniiber entsprechend en Natrium- Verbindungen vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na4P20;, existien in wasserfreier Form 
(Dichte 2,534 gem" 3 , Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat 
(Dichte 1,815-1,836 gem" 3 , Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind 
farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion ldstiche Kristalie. Na4p 2 07 entsteht beim Er- 
hitzen von Dinatriumphosphat auf >200° oder indem man Phosphorsaure mit Soda im 
stochiometrischem Verhaltnis umsetzt und die Losung durch Verspriihen entwassert. Das 
Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Hartebildner und verringert daher die 
Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K4P2O7, existiert in Form 
des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gem' 3 
dar, das in Wasser loslich ist, wobei der pH-Wert der l%igen Losung bei 25° 1 0,4 betragt. 
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Durch Kondensation des NaH 2 P0 4 bzw. des KH 2 P0 4 entstehen hohermol. Natrium- und 
Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliurnmetaphos- 
phate und kettenfbrmige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden 
kann. Insbesondere fur letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: 
Schmelz- oder Gliihphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. 
Alle hoheren Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phos- 
phate bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, NasPiOio (Natriumtripolyphosphat), ist 
ein wasserfrei oder mit 6 H 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weifies, wasser- 
losliches Salz der allgemeinen Formel NaO-[P(0)(ONa)-0] n -Na mit n=3. In 100 g Was- 
ser losen sich bei Zimmenemperatur etwa 17 g, bei 60 c ca. 20 g, bei 100° mnd 32 g des 
kristallwasserfreien Salzes; nach zweistiindigem Erhitzen der Losung auf 100° entstehen 
durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von 
Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Sodaldsung oder Natronlauge im 
stochiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch Verspriihen ent- 
wassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat lost Pentanatriumtriphos- 
phat viele unlosliche Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriph'os- 
phat, K5P3O10 (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in Form einer 50 Gew.- 
%igen Losung (> 23% P2O5, 25% K 2 0) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden 
in der Wasch- und Reinigungsmittel-lndustrie breite Verwendung. Weiter existieren auch 
Natriumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit 
KOH hydrolysien: 

(NaP0 3 ) 3 + 2 KOH ^ Na 3 K 2 P30,o + H 2 0 

Diese sind erfindungsgemafl genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat 
oder Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphos- 
phat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und 
Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kaliumtri- 
polyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemaB einsetzbar. 
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Als organische Cobuilder konnen in den erfindungsgemaflen maschinellen Geschirrspul- 
mitteln insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, As- 
paraginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie 
Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben. 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natrium- 
salze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren 
verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citro- 
nensaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein 
derartiger Einsatz aus okologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen 
aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adi- 
pinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus die- 
sen. 

Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Buil- 
derwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen 
somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder 
Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die 
Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche 
mit einer relativen Molekulmasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne 
dieser Schrift urn gewichtsmittlere Molmassen M w der jeweiligen Saureform, die grund- 
satzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV- 
Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacrylsau- 
re-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Poly- 
meren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den 
Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren als Standard eingesetzt werden. 
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Die gegen Polystyrolsutfonsauren gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich hoher 
als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekiilmasse von 
2000 bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer iiberlegenen Ldslichkeit konnen aus die- 
ser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 
10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt 
sein. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure 
mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als beson- 
ders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen. die 50 bis 
90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative Mole- 
kiilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vor- 
zugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als wafirige Losung 
eingesetzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vor- 
zugsweise 0,5 bis 20 Ge\v.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit konnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie 
beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsaure, als Monomer enthal- 
ten. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei ver- 
schiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acryl- 
saure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als 
Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate 
enthalten. 

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein 
und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 
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Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, 
deren Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyas- 
paraginsauren bzw, deren Salze und Derivate, die neben Cobuilder-Eigenschaften auch 
eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dial- 
dehyden mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxyl- 
gruppen aufweisen, erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialde- 
hyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus 
Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere 
bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten 
werden konnen. Die Hydrolyse kann nach iiblichen, beispielsweise saure- oder enzymkata- 
lysierten Verfahren durchgeftihrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolysepro- 
dukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Poly- 
saccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere 
von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Mafl ftir die reduzierende Wirkung 
eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. 
Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglu- 
cosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und 
WeiBdextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungs- 
produkte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholrunktion 
des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Ein an C& des Saccharidrings 
oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendia- 
mindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N'- 
disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. 
Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Gly- 
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cerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathalti- 
gen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbon- 
sauren bzw. deren Salze : welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kdnnen und 
welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens erne Hydroxygmppe sowie maxi- 
mal zwei Sauregruppen enthalten. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Da- 
bei handelt es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter 
den Hydroxyalkanphosphonaten ist das l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonat (HEDP) von 
besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, 
wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als 
Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat 
(EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hohere Ho- 
mologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natriumsalze, 
z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, 
eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP ver- 
wendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes Schwermetallbin- 
devermogen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche ent- 
haltcn, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder 
Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden. 

Dariiber hinaus konnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkali- 
ionen auszubilden, als Cobuilder eingesetzt werden. 

Neben den Geriiststoffen sind insbesondere Stoffe aus den Gruppen der Tenside (siehe 
oben), der Bleichmittel, der Bleichaktivatoren, der Enzyme, der Polymere sowie der Farb- 
und Duftstoffe wichtige InhaltsstofTe von Reinigungsmitteln. Wichtige Vertreter aus den 
genannten Substanzklassen werden nachstehend beschxieben. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen haben das 
Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. 
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Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyro- 
phosphate, Citratperhydrate sowie H 2 0 2 Hefemde persaure Salze oder Persauren, wie Per- 
benzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandi- 
saure. Erfmdungsgemafie Reinigungsmittel konnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der 
organischen Bleichmittel enthalten. Typische organische Bleichmittel sind die Diacyipero- 
xide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Per- 
oxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysau- 
ren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und ihre 
ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoesauren, aber auch Peroxy-ct- 
Naphtoesaure und Magnesiummonoperphthalat, (b) die aliphatischen oder substituiert ali- 
phatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsaure, Peroxystearinsaure, e- 
Phthalimidoperoxycapronsiiure [Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP)], o- 
Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenylamidoperadipinsaure und N- 
nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, 
wie l,12-Diperoxycarbonsaure ? 1,9-Diperoxyazelainsaure, Diperocysebacinsaure, Diper- 
oxybrassylsaure, die Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-L4-disaure, N,N- 
Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsaue) konnen eingesetzt werden. 

Als Bleichmittel in den erflndungsgemaflen Reinigungsmitteln fur das maschinelle 
Geschirrspiilen konnen auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. 
Unter den geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden Materialmen kommen beispielsweise 
heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide, beispielsweise Trichlorisocyanursaure, 
Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) 
und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht. 
Hydantoinverbindungen, wie l,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet. 

Auch die genannten Bleichmittel konnen zur Erzielung einer „Nachbleiche" im IClarspul- 
gang ganz oder teilweise iiber die erfindungsgemafien Klarspiilerpartikel in die erfmdungs- 
gemafien maschinellen Geschirrspiilmittel eingebracht werden. 

Bleichaktivatoren, die die Wirkung der Bleichmittel unterstutzen, wurden bereits weiter 
oben als moglicher inhaltsstoff der Klarspiilerpartikel erwahnt. Bekannte Bleichaktivatoren 
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sind Verbindungen, die eine oder mehrere N- bzw. O-Acylgmppen enthalten, wie Substan- 
zen aus der Klasse der Anhydride, der Ester, der Imide und der acylienen Imidazole oder 
Oxime. Beispiele sind Tetraacerylethylendiamin TAED. Tetraacetylmethylendiamin 
TAMD und Tetraacetylhexylendiarnin TAHD, aber auch Pentaacetylglucose PAG, 1,5- 
Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro-L3,5-triazin DADHT und Isatosaureanhydrid ISA. 

AIs Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphati- 
sche Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C- 
Atomen, und/oder gegebenenfalls substhuierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. 
Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl 
und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach 
acylierte Alky lendi amine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Tria- 
zinderivate, insbesondere l,5-Diaceryl-2,4-dioxohexahydro-l,3,5-triazin (DADHT), acy- 
lierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere 
N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder 
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere 
Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole. insbesondere Triacetin, Ethylengly- 
koldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methy]-Morpholinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MMA), und die aus den deutschen Patentanmeldungen DE 196 16 693 und 
DE 196 16 767 bekannten Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungs- 
weise deren Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetyl- 
glukose (PAG), Pentaacetyl fructose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acety- 
liertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte 
Lactame, betspielsweise N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und 
Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller 
Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch 
sogenannte Bleichkatalysatoren in die Klarspulerpartikel eingearbeitet werden. Bei diesen 
Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw. Ubergangsme- 
tallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder - 
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carbonylkomplexe. Audi Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N- 
haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleich- 
katalysatoren verwendbar. 

Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylen- 
diamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N- 
Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder 
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% 
bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% bezo- 
gen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. 

Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, 
Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti undVoder Ru, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Mangan 
und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)- 
Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride 
des Cobalts oder Mangans. des Mangansulfats werden in ublichen Mengen, vorzugsweise 
in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und be- 
sonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte 
Mittel, eingesetzt. Aber in spezielle Fallen karm auch mehr Bleichaktivator eingesetzt wer- 
den. 

Als Enzyme kommen in den erfmdungsgemaften Reinigungsmitteln insbesondere solche 
aus der Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch 
wirkende Enzyme, Amylasen, Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme 
in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen zur Entfernung von Anschmutzungen wie protein-, 
fett- oder starkehaltigen Verfleckungen bei. Zur Bleiche konnen auch Oxidoreduktasen 
eingesetzt werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen wie 
Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus, Coprinus Cinereus und 
Humicola insolens sowie aus deren gentechnisch modifizierten Varianten gewonnene en- 
zymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbe- 
sondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind En- 
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zymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. 
lipolytisch wirkenden Enzymen odcr aus Protease. Amylase und Lipase bzw. lipolytisch 
wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen, insbe- 
sondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipo- 
lytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fiir derartige lipolytisch 
wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben 
sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahJen insbe- 
sondere alpha- Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. 

Die Enzyme konnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Hiillsubstanzen eingebettet sein, um 
sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen 
oder Enzym granulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 
etwa 4,5 Gew.-% betragen. 

Farb- und Duftstoffe konnen den erfmdungsgemaflen maschinellen Geschirrspiilmitteln 
zugesetzt werden, um den asthetischen Eindruck der entstehenden Produkte zu verbessem 
und dem Verbraucher neben der Leistung ein visuell und sensorisch "typisches und unver- 
wechselbares" Produkt zur Verfugung zu stellen. Als Parfiimole bzw. Duftstoffe konnen 
einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, 
Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riech- 
stoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p- 
tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat. Phenylethylace- 
tat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, 
Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzylethy- 
lether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronel- 
lal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeo- 
nal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, ct-Isomethylionon und Methylcedrylketon, zu den 
Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool. Phenylethylalkohol und Ter- 
pineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und 
Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe ven\ r endet, die 
gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfiimole konnen auch natiirli- 
che Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. 
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Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-6l. Ebenfalts geeignet sind 
Muskateller, Salbeiol, Kamillenol. Nelkenol, Melissenol, Minzol, Zimtblatterol. Linden- 
bliitenol. Wacholderbeerol, Vetiverol, Olibanumol, Galbanumol und Labdanumbl sowie 
Orangenbliitenol, Neroliol, Orangenschalenol und Sandelholzol. 

Die Duftstoffe konnen direkt in die erfmdungsgemafien Reinigungsmittel eingearbeitet 
werden, es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die die 
Haftung des Parfums auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfreiset- 
zung fur langanhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben 
sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfum-Komplexe 
zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden konnen, Auch eine Inkorpo- 
ration der Duftstoffe in die erfindungsgemaflen Klarspulerpartikel ist moglich und fuhrt zu 
einem Dufteindruck beim Offnen der Maschine (siehe oben). 

Um den asthetischen Eindruck der erfindungsgemafi hergestellten Mittel zu verbessern, 
kann es (oder Teile davon) mit geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte 
Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine 
hohe Lagerstabilitat und Unempfmdlichkeit gegeniiber den iibrigen Inhaltsstoffen der 
Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegeniiber den mit den 
Mitteln zu behandelnden Substraten wie Glas, Keramik oder Kunststoffges chirr, um diese 
nicht anzufarben. 

Die erfmdungsgemaBen Reinigungsmittel konnen zum Schutze des Spulgutes oder der Ma- 
schine Korrosionsinhibitoren enthalten. wobei besonders Silberschutzmittel im Bereich des 
maschinellen Geschirrspiilens eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind die be- 
kannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein konnen vor allem Silberschutz- 
mittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, 
der Aminotriazole. der Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe 
eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Alky- 
laminotriazol. Man findet in Reinigerformulierungen dariiber hinaus haufig aktivchlorhal- 
tige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermindern konnen. In chlor- 
freien Reinigern werden besonders Sauerstoff- und stickstoffhaltige organische redoxakti- 
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ve Verbindungen, wie zwei- und dreiwertiee Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, 
Hydroxyhydrochinon. Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbin- 
dungsklassen. Auch salz- und komplexartige anorganische Verbindungen, wie Salze der 
Metalle Mn, Ti, Zr, Hf. V, Co und Ce finden haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei 
die UbergangsmetaUsalze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan und/oder 
Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der CobaIt(ammin)-Komplexe ) der 
Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobait-(Carbonyl)-Komplexe. der Chloride des Cobalts oder 
Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls konnen Zinkverbindungen zur Verhinderung 
der Korrosion am Spiilgut eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Klarspiileipartikel sind von ihrer Zusammensetzung her so ge- 
staltet, daB sie sich im Hauptspiilgang (und auch in optionalen Vorspiilgangen) nicht bzw. 
nur in untergeordnetem MaBe auflosen. Hierdurch wird erreicht, daB die Aktivsubstanzen 
erst im Klarspulgang fretgesetzt werden und hier ihre Wirkung entfalten. Neben dieser 
chemischen Konfektionierung ist je nach Typ der Geschirrsptilmaschine eine physikalische 
Konfektionierung erforderlich, damit die Klarspiilerpartikel beim Wassenvechsel in der 
Maschine nicht abgepumpt werden und damit dem Klarspulgang nicht mehr zur Verfugung 
stehen. Haushaltsubliche Geschirrspiilmaschinen enthalten vor der Laugenpumpe, welche 
das Wasser bzw. die Reinigungslosung nach den einzelnen Reinigungsgangen aus der Ma- 
schine pumpt, einen Siebeinsatz, der ein Verstopfen der Pumpe durch Schmutzreste ver- 
hindem soli. Wird vom Verbraucher stark verunreinigtes Geschirr gespult, so muB dieser 
Siebeinsatz regelmaBig gereinigt werden, was aufgrund der leichten Zuganglichkeit und 
Herausnehmbarkeit problemlos moglich ist. Die erfindungsgemaBen Klarspiilerpartikel 
sind nun hinsichtlich ihrer GroBe und Form vorzugsweise so gestaltet, daB sie den Siebein- 
satz der Geschirrspulmaschine auch nach dem Reinigungsgang, d.h. nach Belastung durch 
Bewegung in der Maschine und der Reinigungslosung, nicht passieren. Auf diese Weise 
wird sichergestellt, daB sich im Klarspulgang Klarspiilerpartikel in der Geschirrspulma- 
schine befmden, welche unter der Einwirkung des warmeren Wassers die Aktivsub- 
stanzen) freisetzen und den gewiinschten Klarspuleffekt bringen. Im Rahmen der vorlie- 
genden Erfmdung bevorzugte teilchenformige maschinelle Geschirrspulmittel sind dadurch 
gekennzeichnet, daB der teilchenformige Klarspiiler TeilchengroBen zwischen 1 und 40 
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mm, vorzugsweise zwischen 1,5 und 30 mm und insbesondere zwischen 2 und 20 mm 
aufweist. 

In den erfindungsgemaflen Geschirrspiilmitteln konnen die Klarspulerpartikel mit den vor- 
stehend genannten GroBen aus der Matrix der anderen teilchenformigen Inhaltsstoffe her- 
ausragen, die anderen Partikel konnen aber ebenfalls GroBen aufweisen, die im genannten 
Bereich liegen. so daJ3 insgesamt ein Reinigungsmittel formuliert wird, das aus groCen 
Reinigungsmittel- und Klarspulerpartikeln besteht. Insbesondere, wenn die erfindungsge- 
maBen Klarspulerpartikel eingefarbt werden, beispielsweise also eine rote, blaue, griine 
oder gelbe Farbe aufweisen, ist es fur das Erscheinungsbild des Produkts, d.h. des gesam- 
ten Reinigungsmittels von Vorteil, wenn die Klarspulerpartikel sichtbar groBer sind als die 
Matrix aus den Teilchen der iibrigen Inhaltsstoffe des Reinigungsmittels. Hier sind erfm- 
dungsgemaBe teilchenforrnige maschinelle Geschirrspiilmittel bevorzugt, die (ohne Be- 
riicksichtigung der Klarspulerpartikel) TeilchengroBen zwischen 100 und 3000 um, vor- 
zugsweise zwischen 300 und 2500 um und insbesondere zwischen 400 und 2000 um auf- 
weisen. 

Der optische Reiz solcher Zusammensetzungen kann auBer der Einfarbung der Klarspuler- 
partikel auch durch kontrastierende Einfarbung der Pulvermatrix oder durch die Form der 
Klarspulerpartikel erhoht werden. Da bei der Herstellung der Klarspulerpartikel auf tech- 
nisch unkomplizierte Vcrfahren zuriickgegriffen werden kann, ist es problemlos moglich, 
diese in den unterschiedlichsten Formen anzubieten. Neben der Partikelform, die anna- 
hernd Kugelgestalt aufweist, sind beispielsweise zylindrische oder wurfelformige Partikel 
herstell- und einsetzbar. Auch andere geometrische Formen lassen sich realisieren. Spezi- 
elle Produktausgestaltungen konnen beispielsweise sternchenformige Klarspulerpartikel 
enthalten. Auch Scheiben bzw. Formen, die als Grundflache Pflanzen und Tierkorper, bei- 
spielsweise Baum, Blume, Bliite. Schaf, Fisch usw. zeigen, sind problemlos herstellbar. 
Interessante optische Anreize lassen sich auf diese Weise auch dadurch schaffen, daB man 
die Klarspulerpartikel in Form eines stilisierten Glases herstellt, um den Klarspiileffekt 
auch im Produkt optisch zu unterstreichen. Der Phantasie sind hierbei keine Grenzen ge- 
setzt. 
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Werden die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel als Pulvermischung formulierU so kann 
- insbcsondere bei stark unterschiedlichen GroBen von Klarspulerpanikeln und Reini- 
gungsmittel-Matrix - einerseits bei Ruttelbelastung des Pakets eine teilweise Entmischung 
eintreten, andererseits kann die Dosiemng in zwei aufeinanderfolgenden Reinigunesgan- 
gen unterschiedlich sein, da der Vcrbraucher nicht immer zwingend gleich viel Reini- 
gungsmittel und Klarspulerpartikel dosiert. Sollte gewunscht sein, technisch eine immer 
gleiche Menge pro Reinigungsgang einzusetzen, kann dies iiber die dem Fachmann gelau- 
fige Verpackung der erfindungsgemaBen Mittel in Beuteln aus wasserloslicher Folie reali- 
siert werden. Auch teilchenfbrmige maschinelle Geschirrspulmittel, bei denen eine Do- 
siereinheit in einen Beutel aus wasserloslicher Folie eingeschweiBt vorliegt, sind Gegen- 
stand der vorliegenden Erfindung. 

Hierdurch hat der Verbraucher nur noch einen Beutel, der beispielsweise ein Reinigungs- 
mittel-Pulver und mehrere optisch hervortretende Klarspulerpartikel enthalt, in das Dosier- 
fach seiner Geschirrspiilmaschine einzulegen. Diese Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung ist daher eine optisch reizvolle Alternative zu herkommlichen Reinigungsmit- 
teltabletten. 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel lassen sich in an sich bekannter Weise herstel- 
len. Ein Verfahren zur Herstellung pulverfbrmiger maschineller Geschirrspiilmittel mit 
Klarspuleffekt, bei dem ein an sich bekanntes pulverformiges maschinelles Geschirrspiil- 
mittel mit erfindungsgemaBen KJarspiilerpartikeln vermischl wird, ist daher ein weiterer 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Die weiter oben beschriebene gewiinschte Zuriickhaltung der Klarspulerpartikel in der Ma- 
schine auch bei Wasserwechseln laBt sich auBer der oben genannten VergroBerung der 
Klarspulerpartikel auch durch eine Verkleinerung der Locher im Siebeinsatz realisieren. 
Auf diese Weise kann man maschinelle Geschirrspiilmittel formulieren, die eine einheitli- 
che mittlere TeilchengroBe aufweisen, welche kleiner als beispielsweise 4 bis 12 mm ist. 
Hierzu wird dem erfindungsgemaBen Produkt, bei dem auch die Klarspulerpartikel gerin- 
gere TeilchengroBen aufweisen, ein Siebeinsatz beigegeben, der den in der Maschine be- 
findlichen Einsatz ersetzt bzw. abdeckt. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
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dung ist daher ein Kit-of-parts, das ein erfindungsgemaBes pulverfbrmiges maschinelles 
Geschirrspulmittel und einen Siebeinsatz fur Haushaltsgeschirrspulmaschinen urnfaflt. 

Wie bereits erwahnt, erlaubt die erfindungseemaBe Kombination von Mittel und Siebein- 
satz die Formulierung von Mitteln, in denen auch die Klarspulerpartikei geringere Teil- 
chengroBen aufweisen. ErfmdungsgemaBe kits-of-parts, bei denen die PartikelgrdBen des 
maschinellen Geschirrspulmittels (unter Beriicksichtigung der Klarspulerpartikei) im Be- 
reich von 400 bis 2500 um, vorzugsweise von 500 bis 1600 urn und insbesondere von 600 
bis 1200 um liegen, sind dabei bevorzugt. 

Um Verstopfungen des beigelegten Siebeinsatzes durch Schmutzreste zu verhindern, sollte 
die Maschenweite bzw. Lochgrofie nicht zu klein gewahlt werden. Hier sind erfmdungs- 
gemaBe kits-of-pans bevorzugt, bei denen die Maschenweite bzw. Lochgrofie des Siebein- 
satzes 1 bis 4 mm betragt und die Klarspulerpartikei grdBer sind als diese Maschenweite * 
bzw. LochgroBe des Siebeinsatzes. * 

Das erfmdungsgemaBe Kit-of-parts ist nicht auf die bestimmte Form des Siebeinsatzes 
beschrankt, bei dem dieser den in der Maschine befindlichen Einsatz ersetzt bzw. abdeckt. 
Es ist erfindungsgemafl auch moglich und bevorzugt, dem Kit-of-parts einen Siebeinsatz 
beizulegen, der die Form eines Korbchens aufweist, das in bekannter Weise in die Ge- 
schirrspulmaschine - beispielsweise an den Besteckkorb - eingehangt werden kann. Auf 
diese Weise ersetzt ein solchermaBen ausgestalteter Siebeinsatz die Dosierkammer, d.h. 
der Verbraucher dosiert das erfmdungsgemaBe maschinelle Geschirrspiilmittel direkt in 
diesen Siebeinsatz, der im Reinigungs- und Klarspulgang in der vorstehend beschriebenen 
Weise wirkt. 

Die erfindungsgemafien Vorteile kdnnen auch bei der Angebotsform des kompakten 
Formkbrpers genutzt werden. Ein weilerer Gegenstand der vorliegenden ErFindung ist da- 
her auch ein Reinigungsmittclformkorper fur das maschinelle Geschirrspiilen, enthaltend 
Geriiststoffe sowie optional weitere Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln. der diquaternare 
Polysiloxane, vorzugsweise diquaternare Polysiloxane der Formel I, besonders bevorzugt 
diquaternare Poly(dimethylsiloxane) der Formel II und insbesondere diquaternare Po- 
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ly(dimethylsiloxane) der Formel III in Mengen von 0,5 bis 60 Gew.-% , vorzugsweise von 
I bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2,5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 
30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Formkdrpergewicht, enthalt. 

Auch hier kann beziiglich bevorzugter Ausruhrungsformen auf die vorstehenden Angaben 
verwiesen werden. VVie bereits erwahnt, ist das Einbringen der diquaternaren Polysiloxane 
in den Klarspiilgang besonders bevorzugt, so dafl bevorzugte Reinigungsmittelformkorper 
dadurch gekennzeichnet sind, daB sie die diquaternaren Polysiloxane in loseverzogerter 
Form enthalten. 

Besonders bevorzugt ist hierbei nicht nur eine Loseverzogerung, sondern ein kontrolliene 
Freisetzung, die nicht auf langsamerer Loslichkeit, sondem auf durch auCere Umstande 
gesteuerter Freisetzung beruht. Die vorstehend beschriebenen Klarspiilerpartikel konnen 
auch als Formkorperphase formulien werden und bieten auch in Formkdrpern die Mdg- 
lichkeit der temperaturkontrollierten Freisetzung der diquaternaren Polysiloxane. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher mehrphasige Reinigungs- 
mittelformkorper fur das maschinelle Geschirrspulen, enthaltend Geriiststoffe sowie optio- 
nal weitere Reinigungsmittel-Inhaltsstoffe, bei denen mindestens eine Phase aus 

a) 0 bis 65 Gew.-% eines oder mehrerer Tragermaterialien, 

b) 30 bis 70 Gew.-% Hiillsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 

c) 0 bis 65 Gew.-% Fettstoff(e), 

d) 0 bis 50 Gew.-% weiterer Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

e) 0,1 bis 70 Gew.-% diquaternaren Polysiloxanen 
besteht. 

Vollig analog zu den vorstehenden Ausfiihrungen zu den teilchenformigen Klarspiilern 
sind dieselben Ausfuhrungsformen (Menge, Art und Konfektionierung der Inhaltsstoffe 
usw.) auch bei den erfindungsgemaOen Formkorpern bevorzugt. 

Die einzelnen Phasen des Formkorpers konnen im Rahmen der vorliegenden Erfmdung 
unterschiedliche Raumformen aufweisen. Die einfachste Realisierungsmbglichkeit liegt 
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dabei in zwei- oder mehrschichtigen Tabletten, wobei jede Schicht des Formkorpers eine 
Phase darstellt. Es ist aber erfindungsgemafl auch moglich, mehrphasige Formkorper her- 
zustellen, in denen einzelne Phasen die Form von Einlagerungen in (eine) andere Phase(n) 
aufweisen. Neben sogenannten "Ring-Kern-Tabletten" sind dabei beispielsweise Mantelt- 
abletten oder Kombinationen der genannten Ausfuhrungsformen mdglich. Beispiele fur 
mehrphasige Formkorper finden sich in den Abbildungen der EP-A-0 055 100 (Jeyes), die 
Toilettenreinigungsblocke beschreibt Die technisch derzeit verbreitetste Raumform mehr- 
phasiger Formkorper ist die Zwei- oder Mehrschichttablette. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist es daher bevorzugt, daft die Phasen des Formkorpers die Form von Schichten 
aufweisen und der Formkorper 2-, 3- oder 4-phasig ist. 

Die erfindungsgemaflen Formkorper konnen jedwede geometrische Form annehmen, wo- 
bei insbesondere konkave, konvexe, bikonkave, bikonvexe, kubische, tetragonale, orthor- 
hombische, zylindrische, spharische, zylindersegmentartige, scheibenformige, tetrahedrale, 
dodecahedrale, octahedrale, konische, pyramidale, ellipsoide, fiinf-, sieben- und achteckig- 
prismatische sowie rhombohedrische Formen bevorzugt sind. Auch vollig irregulare 
Grundflachen wie Pfeil- oder Tierformen, Baume, Wolken usw. konnen realisiert werden. 
Weisen die erfindungsgemaflen Formkorper Ecken und Kanten auf, so sind diese vorzugs- 
weise abgerundet. Als zusatzltche optische Differenzierung ist eine Ausfuhrungsform mit 
abgerundeten Ecken und abgeschragten („angefasten") Kanten bevorzugt. 

Anstelle des Schichtaufbaus lassen sich auch Formkorper herstellen, die die erfindungsge- 
mafie Reinigungsmittelkomponente in Form anderer Phasen beinhalten. Hier hat es sich 
bewahrt, Basisforrnkorper herzustellen, welche eine oder mehrere Kavitat(en) aufweisen 
und die Schmelze aus den Inhaltsstoffen a) bis d) der erfindungsgemaCen Reinigungsmit- 
telkomponente in die Kavitat einzufullen und dort erstarren zu lassen. Durch dieses Her- 
stellungsverfahren ergeben sich bevorzugte mehrphasige Reinigungsmittelformkorper, die 
aus einem Basisformkorper, welcher eine Kavitat aufweist, und einem mindestens teilwei- 
se in der Kavitat enthaltenen Teil bestehen. 

Die Kavitat im verprefiten Teil solcher erfindungsgemafien Formkorper kann dabei jedwe- 
de Form aufweisen. Sie kann den Formkorper durchteilen, d.h. eine Offhung an verschie- 
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denen Seiten. beispielsweise an Ober- und Unterseite des Formkorpers aufweisen, sie kann 
aber auch eine nicht durch den gesamten Formkorper gehende Kavitat sein, deren Offnung 
nur an einer Formkorperseite sichtbar ist. Auch die Form der Kavitat kann in weiten Gren- 
zen frei gewahlt werden. Aus Griinden der Verfahrensokonomie haben sich durchgehende 
Lochei\ deren Offhungen an einander gegeniiberliegenden Flachen der Formkorper liegen. 
und Mulden mit einer Offnung an einer Formkorperseite bewahrt. In bevorzugten Wasch- 
und Remigungsraittelformkorpern weist die Kavitat die Form eines durchgehenden Loches 
auf, dessen Ofrhungen sich an zwei gegeniiberliegenden Formkorperflachen befinden. Die 
Form eines solchen durchgehenden Lochs kann frei gewahlt werden, wobei Formkorper 
bevorzugt sind, in denen das durchgehende Loch kreisrunde, ellipsenformige, dreieckige, 
rechteckige, quadratische, funfeckige, sechseckige, siebeneckige oder achteckige Hori- 
zontalschnitte aufweist. Auch vollig irreguiare Lochformen wie Pfeil- oder Tierformen, 
Baume, Wolken usw. kormen realisiert werden. Wie auch bei den Formkbrpem sind im 
Falle von eckigen Lochem solche mit abgerundeten Ecken und Kanten oder mit abgerun- 
deten Ecken und angefasten Kanten bevorzugt. 

Die vorstehend genannten geometrischen Realisierungsformen lassen sich beliebig mitein- 
ander kombinieren. So kbnnen Formkorper mit rechteckiger oder quadratischer Grundfla- 
che und kreisrunden Lochem ebenso hergestellt werden wie runde Formkorper mit achtek- 
kigen Lochem, wobei der Vielfalt der Kombinationsmoglichkeiten keine Grenzen gesetzt 
sind. Aus Griinden der Verfahrensokonomie und des asthetischen Verbraucherempfindens 
sind Formkorper mit Loch besonders bevorzugt, bei denen die Formkorpergrundflache und 
der Lochquerschnitt die gleiche geometrische Form haben, beispielsweise Formkorper mit 
quadratischer Grundflache und zentral eingearbeitetem quadratischem Loch. Besonders 
bevorzugt sind hierbei Ringformkorper, d.h. kreisrunde Formkorper mit kreisrundem Loch. 

Wenn das o.g. Prinzip des an zwei gegeniiberliegenden Form korpersei ten offenen Lochs 
auf eine Offnung reduziert wird, gelangt man zu Muldenformkorpern. ErfindungsgemaBe 
Wasch- und Reinigungsmittetformkorper, bei denen die Kavitat die Form einer Mulde 
aufweist, sind ebenfalls bevorzugt. Wie bei den „Lochformk6rpem" konnen die erfin- 
dungsgemaBen Formkorper auch bei dieser Ausfuhrungsform jedwede geometrische Form 
annehmen, wobei insbesondere konkave, konvexe, bikonkave, bikonvexe, kubische, tetra- 
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gonale, orthorhombische, zylindrische, spharische, zylindersegmentartige, scheibenfbrmi- 
ge, tetrahedrale, dodecahedrale, octahedrale, konische, pyramidale, ellipsoide, ftinf-, sie- 
ben- und achteckig-prismatische sowie rhomb ohedrische Formen bevorzugt sind. Auch 
vollig irregulare Grundflachen wie Pfeil- oder Tierformen, Baume, Wolken usw. konnen 
realisiert werden. Weist der Formkorper Ecken und Kanten auf, so sind diese vorzugsweise 
abgerundet. Als zusatzliche optische Differenzierung ist eine Ausiuhrungsform mit abge- 
rundeten Ecken und abgeschragten („angefasten") Kanten bevorzugt. 

Auch die Form der Mulde kann frei gewahlt werden, wobei Formkorper bevorzugt sind, in 
denen mindestens eine Mulde eine konkave, konvexe, kubische, tetragonal e, orthorhombi- 
sche, zylindrische, spharische, zylindersegmentartige, scheibenformige, tetrahedrale, dode- 
cahedrale, octahedrale, konische, pyramidale, ellipsoide, funf-, sieben- und achteckig- 
prismatische sowie rhombohedrische Form annehmen kann. Auch vollig irregulare Mul- 
denformen wie Pfeil- oder Tierformen, Baume, Wolken usw. konnen realisiert werden. 
Wie auch bei den Formkorpem sind Mulden mit abgerundeten Ecken und Kanten oder mit 
abgerundeten Ecken und angefasten Kanten bevorzugt. 

Im vorstehend geschilderten Fall besteht der mindestens anteilsweise in der Kavitiit ent- 
haltene Teil allein aus den Inhaltsstoffen a) bis d) der Reinigungsmittelkomponenten. Es ist 
aber auch moglich, tragermaterialbasierte Reinigungsmittelkomponenten in die Kavitat(en) 
einzubringen. Aus Griinden der Verfahrensokonomie sind ailerdings mehrphasige Reini- 
gungsmittelformkorper bevorzugt, bei denen der in der Kavitat enthaltene Teil aus 

a) 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 7,5 und insbesondere 0 bis 5 Gew.-% eines 
oder mehrerer Tragermatenalien, 

b) 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 65 Gew.-% und insbesondere 40 bis 60 
Gew.-% Hullsubstanz(en) mi: einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 

c) 0 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% und insbesondere 20 bis 50 
Gew.-% Fettstoff(e), 

d) 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 45 Gew.-% und insbesondere 10 bis 40 Gew.- 
% weiterer Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

e) 0,1 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-% und insbesondere 5 bis 40 
Gew.-% diquatemaren Polysiloxanen 
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besteht. 

Die GroBe der Mulde oder des durchgehenden Loches im Vergleich zum gesamten Form- 
korper richtet sich nach dem gewtinschten Verwendungszweck der Formkorper. Je nach- 
dem, mit wieviel weiterer Aktivsubstanz das verbleibende Hohlvolumen befullt werden 
soil und ob eine geringere oder groBere Merige an Reinigungsmittelkomponente enthalten 
sein soil, kann die GroBe der Kavitat variieren. Unabhangig vom Verwendungszweck sind 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper bevorzugt, bei denen das Volumenverhaltnis von 
verpreBtem Teil („Basis formkorper") zur Reinigungsmittelkomponente 2:1 bis 100:1, vor- 
zugsweise 3:1 bis 80:1, besonders bevorzugt 4:1 bis 50:1 und insbesondere 5:1 bis 30:1, 
betragt. 

Neben dem genannten Volumenverhaltnis kann auch ein Massenverhaltnis der beiden 
Teile angegeben werden, wobei die beiden Werte Qber die Dichten des Basisformkorpers 
bzw. der Reinigungsmittelkomponente miteinander korrelieren. Unabhangig von der 
Dichte der einzelnen Teile sind erfindungsgemaBe Wasch- oder Reinigungsmittelformkor- 
per bevorzugt, bei denen das Gewichtsverhaltnis von Basis formkorper zu Reinigungsmit- 
telkomponente 1:1 bis 100:1, vorzugsweise 2:1 bis 80:1, besonders bevorzugt 3:1 bis 50:1 
und insbesondere 4:1 bis 30:1 betragt. 

Analoge Angaben lassen sich auch fur die Oberflachen machen, die jeweils vom Basis- 
formkorper bzw. von der Reinigungsmittelkomponente sichtbar sind. Hier sind Wasch- 
oder Reinigungsmittelformkorper bevorzugt, bei denen die nach auBen sichtbare Oberfla- 
che der Reinigungsmittelkomponente 1 bis 25 %, vorzugsweise 2 bis 20 %, besonders be- 
vorzugt 3 bis 15 % und insbesondere 4 bis 10 % der Gesamtoberflache des Formkorpers 
ausmacht 

Die Reinigungsmittelkomponente und der Basisformkorper sind vorzugsweise optisch un- 
terscheidbar eingefarbt. Neben der optischen Differenzierung konnen anwendungstechni- 
sche Vorteile durch unterschiedliche Loslichkeiten der verschiedenen Formkorperbereiche 
erzielt werden. Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, bei denen sich die Reinigungs- 
mittelkomponente schneller lost als der Basisformkorper, sind erfmdungsgemafl bevorzugt. 
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Durch Incorporation bestimmter Bestandteile kann einerseits die Loslichkeit der Reini- 
gungsmittelkomponente gezielt beschleunigt werden, andererseits kann die Freisetzung 
bestimmter Inhaltsstoffe aus der Reinigungsmittelkomponente zu Vorteilen im Wasch- 
bzw. ReinigungsprozeB fiihren. 

Selbstverstandlich sind auch erfmdungsgemaBe Wasch- oder Reinigungsmittelformkorper 
bevorzugt, bei denen sich die Reinigungsmittelkomponente spater im Spiilprogramm lost 
als der Basis formkdrper. Leistungsvorteile aus dieser verzogerten Freisetzung lassen sich 
beispielsweise dadurch erreichen, daB mit Hilfe einer langsamer loslichen Reinigungsmit- 
telkomponente Aktivsubstanz(en) erst in spateren Spiilgangen freigesetzt werden. So kann 
beispielsweise beim maschinellen Geschirrspiilen durch langsamer losliche Reinigungs- 
mitteikomponenten erreicht werden, daB im Klarspiilgang weitere Aktivsubstanz(en) zur 
Verftigung steht/stehen. Durch zusatzliche Stoffe wie nichtionische Tenside, Acidifizie- 
rungsmittel, soil-release-Polymere usw. lassen sich so die Klarspiilergebnisse verbessern. 
Auch eine Inkorporation von Parfum ist problemlos moglich; durch dessen verzdgerte 
Freisetzung kann bei Geschirrspiilmaschinen der oft auftretende , f LaugengerucrT beim 
Offnen der Maschine beseitigt werden. Die Inhaltsstoffe Acidifizierungsmittel, soil- 
release-Polymere usw. sind auf die erfindungsgemafien Reinigungsmittelkomponenten 
bezogen dann Inhaltsstoffe d). 

Der Basis formkorper besitzt in bevorzugten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfin- 
dung ein hohes spezifisches Gewicht. Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, die da- 
durch gekennzeichnet sind, daB der Basisformkorper eine Dichte oberhalb von 1000 kgdm" 
3 , vorzugsweise oberhalb von 1025 kgdm" 3 , besonders bevorzugt oberhalb von 1050 kgdm" 
3 und insbesondere oberhalb von 1 1 00 kgdm" 3 aufweist, sind erfindungsgemaB bevorzugt. 

Urn den Zerfall hochverdichteter Formkorper zu erleichtern, ist es moglich, Desintegrati- 
onshilfsmittel, sogenannte Tablettensprengmittel, in diese einzuarbeiten, urn die Zerfalls- 
zeiten zu verkurzen. Unter Tablettensprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigern werden 
gemaB Rompp (9. Auflage, Bd. 6, S. 4440) und Voigt "Lehrbuch der pharmazeutischen 
Technologie" (6. Auflage, 1987, S. 182-184) Hilfsstoffe verstanden, die fur den raschen 
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Zerfall von Tabletten in Wasser oder Magensaft und fur die Freisetzung der Pharmaka in 
resorbierbarer Fonn sorgen. 

Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als "Spreng"mittei bezeichnet werden, ver- 
grofiem bei Wasserzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergroBert 
(Quellung), andererseits auch iiber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden 
kann, der die Tablette in kleinere Partikel zerfallen laBt. Altbekannte Desintegrationshilfs- 
mittel sind beispielsweise Carbonat/Citronensaure-Systeme, wobei auch andere organische 
Sauren eingesetzt werden konnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise 
synthetische Polymere wie Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder natiirliche Polymere bzw. mo- 
difizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke und ihre Derivate, Alginate oder Casein- 
Derivate. 

Bevorzugte Reinigungsmittelformkorper enthalten 0,5 bis 10 Gew.-% vorzugsweise 3 bis 
7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% eines oder mehrerer Desintegrationshilfsmit- 
tel, jeweils bezogen auf das Formkorpergewicht. Enthalt nur der Basisformkorper Desinte- 
grationshilfsmittel, so beziehen sich die genannten Angaben nur auf das Gewicht des Ba- 
sisformkdrpers. Bei der Inkorporation von Desintegrationshilfsmitteln in die erfmdungs- 
gemaflen Reinigungsmittelkomponenten zahlen jene als Inhaltsstoff d). 

Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, so daB bevorzugte Reinigungsmittel- 
formkorper ein solches Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis in Mengen von 0,5 bis 10 
Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% enthalten. Reine 
Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (C6H ( oOs) n auf und stellt formal be- 
trachtet ein p-l,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei Molekiilen Gluco- 
se aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen bestehen dabei aus ca. 500 bis 5000 Glucose- 
Einheiten und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 500.000. 
Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung auch Cellulose-Deri vate, die durch polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose 
erhalthch sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen umfassen dabei beispielsweise 
Produkte aus Verestemngen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy- Wasserstoffatome 
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substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen funktio- 
nelle Gruppen, die nicht uber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen 
sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulose-Deri vate fallen bei- 
spielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC). Celluloseester und -ether 
sowie Aminocellulosen. Die genannten Cellulosederivate werden vorzugsweise nicht allein 
als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt. sondern in Mischung mit Cellulose 
verwendet. Der Gehalt dieser Mischungen an Cellulosederivaten betragt vorzugsweise un- 
terhalb 50 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 20 Gew.-%, bezogen auf das Desinte- 
grationsmittel auf Cellulosebasis. Besonders bevorzugt wird als Desintegrationsmittel auf 
Cellulosebasis reine Cellulose eingesetzt, die frei von Cellulosederivaten ist. 

Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in feintei- 
ligerForm eingesetzt, sondern vor dem Zumischen zu den zu verpressenden Vorgemischen 
in eine grobere Form iiberfuhrt, beispielsweise granuliert oder kompaktiert. Wasch- und 
Reinigungsmittelformkorper, die Sprengmittel in graimlarer oder gegebenenfalls cogranu- 
lierter Form enthalten, werden in den deutschen Patentanmeldungen DE 197 09 991 (Ste- 
fan Herzog) und DE 197 10 254 (Henkel) sowie der international en Patentanmeldung 
WO98/40463 (Henkel) beschrieben. Diesen Schriften sind auch nahere Angaben zur Her- 
stellung granulierter, kompaktierter oder cogranulierter Cellulosesprengmittel zu entneh- 
men. Die Teilchengroften solcher Desintegrationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 um, 
vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 300 und 1600 urn und insbesondere zu 
mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 urn. Die vorstehend genannten und in den 
zitierten Schriften naher beschriebenen groberen Desintegrationshilfsmittel auf Cellulose- 
basis sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt als Desintegrationshilfsmittel 
einzusetzen und im Handel beispielsweise unter der Bezeichnung Arbocel® TF-30-HG von 
der Firma Rettenmaier erhaltlich. 

Als weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis oder als Bestandteil dieser Kompo- 
nente kann mikrokristalline Cellulose verwendet werden. Diese mikrokri stall ine Cellulose 
wird durch partielle Hydrolyse von Cellulosen unter solchen Bedingungen erhalten, die nur 
die amorphen Bereiche (ca. 30% der Gesamt-Cellulosemasse) der Cellulosen angreifen 
und vollstandig auflosen, die kristallinen Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine 
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nachfolgende Desaggregation der durch die Hydrolyse entstehenden mikrofeinen Cellulo- 
sen liefen die mikrokristal linen Cellulosen, die PrimarteilchengroBen von ca. 5 um aufwei- 
sen und beispielsweise zu Granulaten mit einer mittleren TeilchengrdBe von 200 um kom- 
paktierbar sind. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung bevorzugte Reinigungsmittelformkorper enthalten 
zusatzlich ein Desintegrationshilfsmittel, vorzugsweise ein Desintegrationshilfsmittel auf 
Cellulosebasis, vorzugsweise in granularer, cogranulierter oder kompaktierter Form, in 
Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere von 
4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Formkorpergewicht. 

Die erfmdungsgemaBen Reinigungsmittelformkorper konnen daruber hinaus sowohl im 
Basisformkorper als auch in der Reinigungsmittelkomponente ein gasentwickelndes Brau- 
sesystem enthalten. Das gasentwickelnde Brausesystem kann aus einer einzigen Substanz 
bestehen, die bei Kontakt mit Wasser ein Gas freisetzt. Unter diesen Verbindungen ist ins- 
besondere das Magnesiumperoxid zu nennen, das bei Kontakt mit Wasser Sauerstoff frei- 
setzt. Ublicherweise besteht das gasfreisetzende Sprudelsystem jedoch seinerseits aus min- 
destens zwei Bestandteilen, die miteinander unter Gasbildung reagieren. Wahrend hier eine 
Vielzahl von Systemen denk- und ausfuhrbar ist, die beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff 
oder Wasserstoff freisetzen, wird sich das in den erfmdungsgemaflen Wasch- und Reini- 
gungsmittelformkbrpern eingesetzte Sprudelsystem sowohl anhand okonomischer als auch 
anhand okologischer Gesichtspunkte auswahlen lassen. Bevorzugte Brausesysteme beste- 
hen aus Alkalimetallcarbonat und/oder -hydrogencarbonat sowie einem Acidifizierungs- 
mittel, das geeignet ist, aus den Aikalimetallsalzen in waflrige Losung Kohlendioxid frei- 
zusetzen. 

Bei den Alkalimetallcarbonaten bzw. -hydrogencarbonaten sind die Natrium- und Kalium- 
salze aus Kostengriinden gegeniiber den anderen Salzen deutlich bevorzugt. Selbstver- 
standlich mtissen nicht die betreffenden reinen Alkalimetallcarbonate bzw. 
-hydrogencarbonate eingesetzt werden; vielmehr konnen Gemische unterschiedlicher Car- 
bonate und Hydrogencarbonate aus waschtechnischem Interesse bevorzugt sein. 
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In bevorzugten Reinigungsmittelformkorpem werden als Brausesystem 2 bis 20 Ge\v>%, 
vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-% und insbesondere 5 bis 10 Gew.-% eines Alkalimetallcar- 
bonats oder -hydrogencarbonats sowie 1 bis 15, vorzugsweise 2 bis 12 und insbesondere 3 
bis 10 Gew.-% eines Acidifizierungsmittels, jeweils bezogen auf den gesamten Formkor- 
per, eingesetzt. 

Als Acidifizierungsmittel, die aus den Alkalisalzen in waBriger Losung Kohlendioxid frei- 
setzen, sind beispielsweise Borsaure sowie Alkalimetallhydrogensulfate, Alkalimetalldihy- 
drogenphosphate und andere anorganische Salze einsetzbar. Bevorzugt werden allerdings 
organische Acidifizierungsmittel verwendet, wobei die Citronensaure ein besonders bevor- 
zugtes Acidifizierungsmittel ist. Einsetzbar sind aber auch insbesondere die anderen festen 
Mono-, Oligo- und Polycarbonsauren. Aus dieser Gruppe wiederum bevorzugt sind Wein- 
saure, Bemsteinsaure, Malonsaure, Adipinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Oxalsaure so- 
wie Polyacrylsaure. Organische Sulfonsauren wie Amidosulfonsaure sind ebenfalls ein- 
setzbar. Kommerziell erhaltlich und als Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden 
Erfmdung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein 
Gemisch aus Bemsteinsaure (max. 31 Gew.-%), Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und Adi- 
pinsaure (max. 33 Gew.-%). 

Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Reingungsmittelformkorper, bei 
denen als Acidifizierungsmittel im Brausesystem ein Stoff aus der Gruppe der organischen 
Di-, Tri- und Oligocarbonsauren bzw. Gemische aus diesen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaCen tcilchenformigen Reinigungsmittel und/oder Wasch- und Reini- 
gungsmittelformkorper kdnnen - wie auch die erfindungsgemaCen Reinigungsmittelkom- 
ponenten an sich - nach der Herstellung verpackt werden, wobei sich der Einsatz be- 
stimmter Verpackungssysteme besonders bewahrt hat. Ein weiterer Aspekt der vorliegen- 
den Erfmdung ist eine Kombination aus (einem) erfindungsgemaGen teilchenfbrmigen 
Reinigungsmittel(n) und/oder (einem) erfindungsgemaBen Wasch- oder Remigungsmittel- 
formkorper(n) und einem das Reinigungsmittel und/oder den oder die Wasch- und Reini- 
gungsmittelformkorper enthaltenden Verpackungssystem, wobei das Verpackungssystem 
eine Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate von 0,1 g/m 2 /Tag bis weniger als 20 g/m 2 /Tag 
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aufweist, wenn das Verpackungssystem bei 23°C und einer relativen Gleichgewichts- 
feuchtigkeit von 85% gelagert wird. 

Das Verpackungssystem der {Combination aus Reinigungsmittelkomponente und/oder Rei- 
nigungsmittel und/oder Wasch- und Reinigungsmittelformkorperfn) und Verpackungssy- 
stem weist erfindungsgemafl eine Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate von 0,1 
g/m 2 /Tag bis weniger als 20 g/m 2 /Tag auf, wenn das Verpackungssystem bei 23 °C und 
einer relativen Gleichgewichtsfeuchtigkeit von 85% gelagert wird. Die genannten Tempe- 
ratur- und Feuchtigkeitsbedingungen sind die Priifbedingungen, die in der DIN-Norm 
53122 genannt werden, wobei laut DIN 53122 minimale Abweichungen zulassig sind (23 
± 1°C, 85 ± 2% rel. Feuchte). Die Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate eines gegebenen 
Verpackungssystems bzw. Materials lafit sich nach weiteren Standardmethoden bestimmen 
und ist beispielsweise auch im ASTM-Standard E-96-53T („Test for measuring Water 
Vapor transmission of Materials in Sheet form") und im TAPPI Standard T464 m-45 
(„Water Vapor Permeability of Sheet Materials at high temperature and Humidity") be- 
schrieben. Das MeBprinzip gangiger Verfahren beruht dabei auf der Wasseraufhahme von 
wasserfreiem Calciumchlorid, welches in einem Behalter in der entsprechenden Atmospha- 
re gelagert wird, wobei der Behalter an der Oberseite mit dem zu testenden Material ver- 
schlossen ist. Aus der Oberflache des Behalters, die mit dem zu testenden Material ver- 
schlossen ist (Permeationsflache), der Gewichtszunahme des Calciumchlonds und der Ex- 
positionszeit lafit sich die Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate nach 



berechnen, wobei A die Flache des zu testenden Materials in cm 2 , x die Gewichtszunahme 
des Calciumchlonds in g und y die Expositionszeit in h bedeutet. 

Die relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit, oft als ^relative Luftfeuchtigkeit" bezeichnet, be- 
tragt bei der Messung der Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung 85% bei 23°C. Die Aufhahmefahigkeit von Luft ftir Wasserdampf steigt 
mit der Temperatur bis zu einem jeweiligen Hdchstgehalt, dem sogenannten Sattigungsge- 
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halt, an und wird in g/m 3 angegeben. So ist beispielsweise 1 m 3 Luft von 17° mit 14,4 g 
Wasserdampf gesattigt, bei einer Temperatur von 11° liegt eine Sattigung schon mit 10 g 
Wasserdampf vor. Die relative Luftfeuchtigkeit ist das in Prozent ausgedriickte Verhaltnis 
des tatsachlich vorhandenen Wasserdampf-Gehalts zu dem der herrschenden Temperatur 
entsprechenden Sattigungs-Gehalt Enthalt beispielsweise Luft von 17° 12g/m 3 Wasser- 
dampf, dann ist die relative Luftfeuchtigkeit = (12/ 14,4)- 100 = 83%. Kuhlt man diese Luft 
ab, dann wird die Sattigung (100% r. L.) beim sogenannten Taupunkt (im Beispiel: 14°) 
erreicht, d.h., bei weiterem Abkiihlen bildet sich ein Niederschlag in Form von Nebel 
(Tau). Zur quantitativen Bestimmung der Feuchtigkeit benutzt man Hygrometer und Psy- 
chrometer. 

Die relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit von 85% bei 23 °C laBt sich beispielsweise in La- 

borkammem mit Feuchtigkeitskontrolle je nach Geratetyp auf +/- 2% r.L. genau einstellen. 

Auch iiber gesattigten Losungen bestimmter Salze bilden sich in geschlossenen Systemen 

bei gegebener Temperatur konstante und wohldefmierte relative Luftfeuchtigkeiten aus, v 

die auf dem Phasen-Gleichgewicht zwischen Partialdruck des Wassers,. gesattigter Losung 

und Bodenkdrper beruhen. 

Die erfmdungsgemaCen Kombinationen konnen selbstverstandlich ihrerseits in Sekundar- 
verpackungen, beispielsweise Kartonagen oder Trays, verpackt werden, wobei an die Se- 
kundarverpackung keine weiteren Anforderungen gestellt werden miissen. Die Sekundar- 
verpackung ist demnach moglich, aber nicht notwendig. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung bevorzugte Verpackungssysteme weisen eine 
Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate von 0,5 g/m^ag bis weniger als 15 g/m 2 /Tag auf. 

Das Verpackungssystem der erfindungsgemaBen Kombination umschlie/k je nach Ausfuh- 
rungsform der Erfindung eine bestimmte Menge an erfmdungsgemafier Reinigungsmittel- 
komponente, eine bestimmte Menge einer teilchenformigen Reinigungsmittelzusammen- 
setzung oder einen oder mehrere Wasch- und Reinigungsmittelformkorper. Es ist dabei 
erfindungsgemaB bevorzugt, entweder einen Formkbrper derart zu gestalten, daJ3 er eine 
Anwendungseinheit des Wasch- und Reinigungsmittels umfafit, und diesen Formkorper 
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einzeln zu verpacken, oder die Zahl an Formkorpern in eine Verpackungseinheit einzupak- 
ken, die in Summe eine An wen dungs einheit umfaCt. Bei einer Solldosierung von 80 g 
Wasch- und Reinigungsmittel ist es also erfmdungsgematt moglich, einen 80 g schweren 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper herzustellen und einzeln zu verpacken, es ist er- 
findungsgemafi aber auch moglich, zwei je 40 g schwere Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper in eine Verpackung einzupacken, um zu einer erfindungsgemafien Kombinati- 
on zu gelangen. Dieses Prinzip laBt sich selbstverstandlich erweitem, so daB erfmdungs- 
gemafi Kombinationen auch drei, vier, ftinf oder noch mehr Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper in einer Verpackungseinheit enthalten konnen. Selbstverstandlich konnen zwei 
oder mehr Formkorper in einer Verpackung unterschiedliche Zusammensetzungen aufwei- 
sen. Auf diese Weise ist es moglich, bestimmte Komponenten raumlich voneinander zu 
trennen, um beispielsweise Stabilitatsprobleme zu vermeiden. 

Das Verpackungssystem der erfmdungsgemaflen Kombination kann aus den unterschied- 
lichsten Materialien bestehen und beliebige auBere Formen annehmen. Aus okonomischen 
Griinden und aus Grunden der leichteren Verarbeitbarkeit sind allerdings Verpackungssy- 
steme bevorzugt, bei denen das Verpackungsmaterial ein geringes Gewicht hat, leicht zu 
verarbeiten und kostengiinstig ist. In erfindungsgemaO bevorzugten Kombinationen besteht 
das Verpackungssystem aus einem Sack oder Beutel aus einschichtigem oder laminiertem 
Papier und/oder Kunststoffolie. 

Dabei konnen die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper unsortiert, d.h. als lose Schut- 
tung, in einen Beutel aus den genannten Materialien gefullt werden. Es ist aber aus asthe- 
tischen Grunden und zur Sortierung der Kombinationen in Sekundarverpackungen bevor- 
zugt, die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper einzeln oder zu mehreren sortiert in 
Sacke oder Beutel zu fullen. Fur einzelne Anwendungseinheiten der Wasch- und Reini- 
gungsmittelformkorper, die sich in einem Sack oder Beutel befinden, hat sich in der Tech- 
nik der Begriff ,.flow pack" eingeburgert. Solche „flow packs" konnen dann - wiederum 
vorzugsweise sortiert - optional in Umverpackungen verpackt werden. was die kompakte 
Angebotsform des Formkorpers unterstreicht. 
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Die bevorzugt als Verpackungssystem einzusetzenden Sacke bzw. Beutel aus einschichti- 
gem oder laminiertem Papier bzw. Kunststoffolie konnen auf die unterschiedlichste Art 
und Weise gestaltet werden, beispielsweise als aufgeblahte Beutel ohne Mittelnaht oder als 
Beutel mit Mittelnaht, welche durch Hitze (HeiCverschmeizen), Klebstoffe oder Klebeban- 
der verschlossen werden. Einschichtige Beutel- bzw. Sackmateri alien sind die bekannten 
Papiere, die gegebenenfalls impragniert sein konnen, sowie Kunststoffolien, welche gege- 
benenfalls coextrudiert sein konnen. Kunststoffolien, die im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung als Verpackungssystem eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise in Hans 
Domininghaus „Die Kunststoffe und ihre Eigenschaften ", 3. Auflage, VDI Verlag, Diissel- 
dorf, 1988, Seite 193, angegeben. Die dort gezeigte Abbildung 111 gibt gleichzeitig An- 
haltspunkte zur Wasserdampfdurchlassigkeit der genannten Materialien. 

Tm Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugte Kombinationen enthalten 
als Verpackungssystem einen Sack oder Beutel aus einschichtiger oder laminierter Kunst- 
stoffolie mit einer Dicke von 10 bis 200 um, vorzugsweise von 20 bis 100 um und insbe- 
sondere von 25 bis 50 um. 

Obwohl es moglich ist, neben den genannten Folien bzw. Papieren auch wachsbeschichtete 
Papiere in Form von Kartonagen als Verpackungssystem fur die Wasch- und Reinigungs- 
mittelformkorper einzusetzen, ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, 
wenn das Verpackungssystem keine Kartons aus wachsbeschichtetem Papier umfaflt. Der 
Begriff „Verpackungssystem kennzeichnet dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
immer die Primarverpackung der Reinigungsmittelkomponente, Reinigungsmittelzusam- 
mensetzung oder Formkorper, d.h. die Verpackung, die an ihrer Innenseite dirckt mit der 
Reinigungsmittelkomponente, Reinigungsmittelzusammensetzung oder Formkorperober- 
flache in Kontakt ist. An eine optionale Sekundarverpackung werden keinerlei Anforde- 
rungen gestellt, so daO hier alle iiblichen Materialien und Systeme eingesetzt werden kon- 
nen. 

Wie bereits weiter oben erwahnt, enthalten die Reinigungsmittelkomponenten, Reini- 
gungsmittelzusammensetzungen oder Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper der erfin- 
dungsgemaJJen Kombination je nach ihrem Verwendungszweck weitere Inhaltsstoffe von 
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Wasch- und Reinigungsmitteln in variierenden Mengen. Unabhangig vom Verwendungs- 
zweck der Mitte] bzw. Formkoiper ist es erfmdungsgemaB bevorzugt, daB das/die Mittel 
oder der bzw. die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper eine relative Gleichgewichts- 
feuchtigkeit von weniger als 30% bei 35 °C aufweist/aufweisen. 

Die relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit der Mittel bzw. Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper kann dabei nach gangigen Methoden bestimmt werden. wobei im Rahmen der 
vorliegenden Untersuchungen folgende Vorgehensweise gewahlt wurde: Ein wasserun- 
durchlassiges 1-Liter-GefaB mit einem Deckel, welcher eine verschlieBbare Offhung fur 
das Einbringen von Proben aufweist, wurde mit insgesamt 300 e Wasch- und Reinigungs- 
mittel formkorpern befullt und 24 h bei konstant 23°C gehalten, um eine gleichmaBige 
Temperatur von GefaB und Substanz zu gewahrleisten. Der Wasserdampfdruck im Raum 
iiber den Formkorpern kann dann mit einem Hygrometer (Hygrotest 6100, Testoterm Ltd., 
England) bestimmt werden. Der Wasserdampfdruck wird nun alle 10 Minuten gemessen, 
bis zwei aufeinanderfolgende Werte keine Abweichung zeigen (Gleichgewichtsfeuchtig- 
keit). Das o.g. Hygrometer erlaubt eine direkte Anzeige der aufgenommenen Wene in % 
relativer Feuchtigkeit. 

Ebenfalls bevorzugt sind Ausfuhrungsformen der erfmdungsgemaB en Kombination, bei 
denen das Verpackungssystem wiederverschlieBbar ausgefuhrt ist. Auch Kombinationen, 
bei denen das Verpackungssystem eine Microperforation aufweist, lassen sich erfmdungs- 
gemaB mit Vorzug realisieren. 

Wie weiter oben erwahnt, lassen sich Reinigungsmittelkomponenten, Reinigungsmittelzu- 
sammensetzungen oder Reinigungsmitteltabletten fur das maschinelle Geschirrspiilen nach 
den erfindungsgemaBen Verfahren herstellen. Dementsprechend ist ein Reinigungsverfah- 
ren zum Reinigen von Geschirr in einer Geschirrspulmaschine, dadurch gekennzeichnet, 
daB man ein oder mehrere erfindungsgemaBe(s) teilchenformige(s) Reinigungsmittel 
und/oder einen oder mehrere erfindungsgemaBe(n) Wasch- oder Reinigungsmittelformkor- 
per die Dosierkammer der Spiilmaschine einlegt und ein Spiilprogramm ablaufen lafit, in 
dessen Verlauf sich die Dosierkammer offhet und das bzw. die Reinigungsmittel und/oder 
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der bzw. die Formkorper aufgelost werden, ein weiterer Gegensiand der vorliegenden Er- 
fmdung. 

Auch beim erfindungsgemafien Reinigungsverfahren kann man auf die Dosierkammer ver- 
zichten und die erfindungsgemafien Reinigungsmittelkomponenten bzw. Reinigungsmittel- 
zusammensetzungen oder den bzw. die erfmdungsgemaiten Formkorper beispielsweise in 
den Besteckkorb einlegen. Selbstverstandlich ist aber auch hier der Einsatz einer Dosierhil- 
fe, beispielsweise eines Korbchens, das im Spulraum angebracht wird, problemlos mdg- 
lich. Dementsprechend ist ein Reinigungsverfahren zum Reinigen von Geschirr in einer 
Geschirrspulmaschine, dadurch gekennzeichnet, dafl man ein oder mehrere erfmdungsge- 
mafie(s) teilchenforrnige(s) Reinigungsmittel und/oder einen oder mehrere erfindungsge- 
maJ3e(n) Wasch- oder Reinigungsmittelformkorper mil oder ohne Dosierhilfe in den Spul- 
raum der Spulmaschine einlegt und ein Spulprogramm ablaufen laCt, in dessen Verlauf das 
bzw. die Reinigungsmittel und/oder der bzw. die Formkorper aufgelost werden, ein weite- 
rer Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
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Beispiele: 

Mit Standardanschmutzungen (siehe unten) angeschmutztes Geschirr wurde mil cinem 
handelsiiblichen Maschinengeschirrspulmittel in Pulverform (Dosiening: 25 g) gespiilt, 
wobei im Vergleichsbeispiel V ein handelsiiblicher Klarspiiler aus dem Vorratstank der 
Maschine zudosiert wurde. lm erfmdungsgemaBen Beispiel E wurde der handelsubliche 
Klarspiiler des Vergleichsbeispiels vor der Anwendung durch Zusatz von Tegopren® 6922 
(diquatemares Poly(dimethylsiloxane) der Formel III mit Stearylresten R, Acetatiorien X~ 
und einem Wert fur n von 30, Fa. Th. Goldschmidt AG) aufgewertet. Die Dosiermenge des 
Klarsptilers betrug in beiden Fallen 5 ml pro Klarspulgang, im erfindungsgemafien Beispiel 
E wurde durch die Klarspulerdosierung 1 Gramm Tegopren® 6922 in den Klarspulgang 
eingebracht. Als Spiilmaschine wurde eine Miele G 590 mit Universalprograrrun verwen- 
det, die Wasserharte betrug 16°d. 

Die auf diese Weise gespiilten Geschinteile wurden emeut mit Standardanschmutzungen 
angeschmutzt und unter den vorstehend beschriebenen Bedingungen nochmals gespiilt. 
Danach wurde die Reinigungsleistung der Spiilvorgange anhand der unten beschriebenen 
Bewertungsskala bewertet. Die Ergebnisse dieser Bewertung sind in der nachstehenden 
Tabelle angegeben. 





V 


E 


Hackfleisch auf Glas (angebrannt) 


8,8 


10,0 


Hackfleisch auf Porzellan (angetrocknet) 


8,5 


10,0 


Haferflocken 


7,2 


9,2 


Milch (angebrannt) 


7,4 


9,3 



Die Standardanschmutzungen wurden dabei nach einem Normverfahren aufgebracht, das 
in ,,Methoden zur Bestimmung der Reinigungsleistung von maschinellen Geschirr- 
spulmitteln" (Teil A: SOFW-Journal, 124. Jahrgang 11/98, Seiten 706 bis 713; Teil B: 
SOFW-Journal, 124. Jahrgang 14/98, Seiten 1022 bis 1034) beschrieben ist. Hier werden 
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auch die Bewertungskriterien offenbart, nach denen die in der vorstehenden Tabelle aufge- 
fuhrten Wertungen vorgenommen wurden. 

Die Tabelle zeigt deutlich, dafl das erfmdungsgemafi behandelte Geschirr sich in spateren 
Reinigungsgangen deutlich besser reinigen laflt als das Geschirr des Vergleichsbeispiels. 
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Patentanspriiche: 



1 . Verwendung von diquaternaren Polysiloxanen in maschinellen Geschirrspulmitteln. 

2. Verwendung von diquaternaren Polysiloxanen im Klarspiilgang beim maschinellen 
Geschirrspiilen. 



3. Verwendung nach einem der Anspruche 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet dafi ein 
oder mehrere diquatemare Polysiloxane der Forme! I, 



R' 




R' 

t 




R' 

1 


1 

Z — M — Si- 


-O- 


-Si- 


-O- 


-Si— M — Z 


1 

R" 




1 

R" 




1 

R" 

n-1 



in der Z ein quaterniertes Stickstoffzentrum, 

R' und R" unabhangig voneinander einen CM-Alkylrest oder einen Arylrest, 
M einen zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstoffa- 
tomen. der vorzugsweise mindestens eine Hydroxygruppe aufweist und 
durch ein oder mehrere Sauerstoffatome und/oder Gruppen des Typs - 
C(0)-, -C(0)0- oder -C(0)N- unterbrochen sein kann ; 
n eine Zahl von 1 bis 201 und 

X~ein anorganisches oder organisches Anion reprasentiert, 
verwendet werden. 



4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB ein oder 
mehrere diquatemare Poly(dimethylsiloxane) der Formel II, 

2 © 



1 3 


t 3 


Z-M-SiO- 


SiO- 


1 

CH 3 


1 

CH 3 



I 3 

Si-M-Z 



CH, 
n-1 3 



2 X 



G 



(II) 
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-A©-r 



Oder 



-N©-(CH 2 )/-CR 7 



R10 



in der Z den Rest 



oder 



R\ R 2 , R\ R 4 , R\ R 7 , R 9 , R 10 unabhangig voneinander Ci-22-Alkyl- oder C2-22- 
Alkylenreste ohne oder mit einer oder mehreren Hydroxygruppen oder 
Reste -CH2-Aryl, wobei vorzugsweise mindestens einer der Reste R 1 , 
R 2 , R 3 wenigstens 10 Kohlenstofifatome aufweist oder einer der Reste R 1 , 
R 2 , R 3 ein Benzylrest ist, 

R 6 ein Sauerstoffatom oder eine Gruppe -N(R 8 ), wobei R 8 fur einen Cm* 
Alkyl- oder Hydroxyalkylrest oder Wasserstoffsteht, 

M einen zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstof- 
fatomen, der vorzugsweise mindestens eine Hydroxygruppe aufweist und 
durch ein oder mehrere Sauerstoffatome und/oder Gruppen des Typs - 
C(0)~, -C(0)O- oder -C(0)N- unterbrochen sein kann, 

n eine Zahl von 1 bis 201 und 

X~ ein anorganisches oder organisches Anion reprasentiert, 



verwendet werden. 



Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet ; daB ein oder 
mehrere diquaternare Poly(dimethylsiloxane) der Formel III, 



CH3 CH3 
R— N— M-hSi-O-H 



I 

CH 3 



I 

CH 3 



I u 

Si — M — N — R 
I i 
CH3 CH3 



2© 



■2X© 



(in) 



in der R einen C6-22-Alkyl- oder -Alkylenrest, insbesondere einen Stearylrest, 
M einen Spacer der Formel CH 2 CH(OH)CH 2 0(CH2)3, 
n eine Zahl von 1 bis 100, insbesondere 10, 30 oder 50, und 
X~ein anorganisches oder organisches Anion, vorzugsweise ein Acetation, re- 
prasentiert, 



WO 01/19948 



73 



PCT/EP00/08760 



verwendet werden. 

KJarspulmittel fur das maschinelle Geschirrspiilen. enthaltend diquaiemare Polysiloxa- 
ne. 



KJarspiiimittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daJ3 es ein oder mehrere di- 
quatemare Polysiloxane der Formel I, 

2© 



R' 
I 

Z— M— St-O+Si-O-hSi-M— Z 
I 

R" R" R" 



2X 



0 



(I) 



in der Z ein quaterniertes StickstofFzentrum, 

R' und R" unabhangig voneinander einen Cj^-Alkylrest oder einen Arylrest, 
M einen zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstoffa- 
tomen, der vorzugsweise mindestens eine Hydroxygruppe aufweist und 
durch ein oder mehrere Sauerstoffatome und/oder Gruppen des Typs - 
C(Oh -C(0)0- oder -C(0)N- unterbrochen sein kann, 
n eine Zahl von 1 bis 201 und 

X~ein anorganisches oder organisches Anion reprasentiert, 
enthalt, wobei Klarspiilmittel bevorzugt sind, welche ein oder mehrere diquaternare 
Poly(dimethylsiloxane) der Formel II, 

2© 



CH 3 


CH~ 

i 3 


CH- 
I 3 


Z-M-liO- 


SiO- 


Si-M-Z 


! 

CH 3 


I 


I 


R 1 






i©-R 2 


Oder 


-N ®-(CH_ 






I? 



. 2 X 



© 



(ID 



> 7 



R10 



in der Z den Rest 



oder 



*9 / 



R\ R 2 f R 3 : R 4 . R'\ R 7 , R 9 , R 10 unabhangig voneinander Ci-22-Alkyl- oder C2-22- 
Alkylenreste ohne oder mit einer oder mehreren Hydroxygruppen oder 
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Reste -CH2-Aryl, wobei vorzugsweise mindestens einer der Reste R 1 , 
R 2 , R* wenigstens 10 Kohlenstoffatome aufweist oder einer der Reste R 1 , 
R 2 , R ? ein Benzylrest ist, 
R 6 ein Sauerstoffatom oder eine Gruppe -N(R 8 ), wobei R 8 fiir einen C M - 

Alkyl- oder Hydroxyalkylrest oder Wasserstoff steht, 
M einen zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstof- 
fatomen, der vorzugsweise mindestens eine Hydroxygruppe aufweist und 
durch ein oder mehrere Sauerstoffatome und/oder Gruppen des Typs - 
C(OH -C(0)0- oder -C(0)N- unterbrochen sein kann, 
n eine Zahl von 1 bis 201 und 

X~ ein anorganisches oder organisches Anion reprasentiert, 
enthalten und solche Mittel besonders bevorzugt sind, die ein oder mehrere diquater- 
nare Poly(dimethylsiloxane) der Formel III, 

2© 

in der R einen C 6 . 2 2-AIkyl- oder -Alkylenrest, insbesondere einen Stearylrest, 
M einen Spacer der Formel CH 2 CH(OH)CH 2 0(CH 2 )3, 
n eine Zahl von 1 bis 100, insbesondere 10, 30 oder 50, und 
X~ein anorganisches oder organisches Anion, vorzugsweise ein Acetation, re- 
prasentiert, 

enthalten. 

8. Klarspulmittel nach einem der Anspruche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dafi es das 
bzw. die diquaternare(n) Polysiloxan(e) in Mengen von 0,001 bis 20 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 0,01 bis 10Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 5 Gew.-% und 
insbesondere von 0,15 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Klarspulmittel, enthalt. 

9. Klarspulmittel nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl es Ten- 
sid(e), vorzugsweise nichtionische(s) Tensid(e) und insbesondere nichtionische(s) Ten- 



CH, 
1/ 
R — N— 
I 

CH 3 



CH 3 

M+Si-O-h 
I 



CH 3 



CH 3 CH3 

Si— M— N— R 
I I 
CH3 CH 3 
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sid(e) aus der Gruppe der alkoxylienen Alkohole, in Mengen von 0,1 bis 40 Gew.-%, ' 
vorzugsweise von 0,5 bis 30 Ge\v.-%, besonders bevorzugt von 1 bis 20 Gew.-% und 
insbesondere von 2 bis 15 Gew.-% , jeweils bezogen auf das KlarspulmitteL enthalt. 

10. Klarspulmittel nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi es 
nichtwaBrige(s) Losungsmittel, vorzugsweise Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, 1- 
Butanol, 2-Butanol, Glykol, Propandiool, ButandioK Glycerin, Diglykol, Propyldigly- 
kol, Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, 
Ethylenglykolpropylether, Etheylenglykolmono-n-butylether, Diethylenelykol- 
methylether, Diethylenglykolethylether, Propyl englykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl- 
ether, Dipropyl englykolmethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Bu- 
toxytriglykol, l-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen- 
glykol-t-butylether sowie Mischungen dieser Losungsmittel, enthalt. 

1 1. Klarspulmittel nach einem der Anspriiche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafi es 
Losungsvermittler, vorzugsweise aromatische Sulfonate der Formel 




enthalt, in der jeder der Reste R ]y R 2 , Rj, R4, R5 unabhangig voneinander ausgewahlt 
. ist aus H oder einem Ci-5-Alkyl- oder -Alkenylrest und X fur ein Kation steht. 

12. Klarspulmittel nach einem der Anspriiche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafi es 
Acidifizierungsmittel, vorzugsweise organischc Sauren unter besonderer Bevorzugung 
von Adipinsaure, Amidosulfonsaure, Bemsteinsaure, Citronensaure, Fumarsaure, Mai- 
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einsaure, Malonsaure, Oxalsaure und Weinsaure sowie Mischungen dieser Sauren, ent- 
halt. 

13. Klarspiilmittel nach einem der Anspriiche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es 
zusatzlich einen oder mehrere Stoffe aus den Gruppen der Soil-release-Polymere, der 
Farbstoffe und der Duftstoffe enthalt. 

14. Teilchenfbrmiger Klarspiiler fur das maschinelle Geschirrspiilen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er 

a) 0 bis 65 Gew.-% eines oder mehrerer Tragermaterialien, 

b) 30 bis 70 Gew.-% Hullsubstanz(en) mil einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 

c) 0 bis 65 Gew.-% Fettstoff(e), 

d) 0 bis 50 Gew.-% weiterer Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

e) 0,1 bis 70 Gew.-% diquaternare Polysiloxane 
enthalt. 

15. Teilchenfbrmiger Klarspiiler nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daJ3 er di- 
quatemarer Polysiloxane, vorzugsweise diquaternare Polysiloxane der Formel I, be- 
sonders bevorzugt diquaternare Poly(dimethylsiloxane) der Formel II und insbesondere 
diquaternare Poly(dimethylsiloxane) der Formel III in Mengen von 0,5 bis 60 Gew.-% , 
vorzugsweise von 1 bis 50 Gew.-% r besonders bevorzugt von 2,5 bis 40 Gew.-% und 
insbesondere von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf den teilchenfbrmigen Klar- 
spiiler, enthalt. 

16. Teilchenfbrmiger Klarspiiler nach einem der Anspriiche 14 oder 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi er als Inhaltsstoff b) einen oder mehrere Stoffe mit einem Schmelzbe- 
reich zwischen 50 und 100°C, vorzugsweise zwischen 52,5 und 80°C und insbesondere 
zwischen 55 und 75°C, enthalt, wobei Paraffinwachse mit einem Schmelzbereich von 
50°C bis 65°C und/oder Stoffe aus der Gruppe der Polyethylenglycole (PEG) und/oder 
Polypropylenglycole (PPG) bevorzugte Hullsubstanzen sind. 
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17. Teikhenfbrmiger Klarspiiler nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet. dafi er als InhaltsstofF d) zusatzlich Tensid(e), vorzugsweise nichtionische(s) 
Tensid(eX besonders bevorzugt solche aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole, in 
Mengen von 5 bis 47,5 Gew.-% , vorzugsweise von 10 bis 45 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt von 15 bis 42,5 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf den teilchenfbrmigen Klarspiiler, enthalt. 

18. Reinigungsmittelformkorper fur das maschinelle Geschirrspiilen, enthaltend Geriist- 
stoffe sowie optional weitere Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er diquaternarer Polysiloxane, vorzugsweise diquatemare Polysiloxane 
der Formel I, besonders bevorzugt diquatemare Poly(dimethylsiloxane) der Formel II 
und insbesondere diquatemare Poly(dimethylsiloxane) der Formel III in Mengen von 
0,5 bis 60 Gew.-% , vorzugsweise von 1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2,5 
bis 40 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Form- 
korpergewicht, enthalt. 

19. Reinigungsmittelformkorper nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die di- 
quatemaren Polysiloxane in loseverzogerter Form enthalt. 

20. Mehrphasiger Reinigungsmittelformkorper fur das maschinelle Geschirrspiilen, ent- 
haltend Geriiststoffe sowie optional weitere Reinigungsmittel-lnhaltsstoffe, dadurch 
gekennzeichnet, daB mindestens eine Phase aus 

a) 0 bis 65 Gew.-% eines oder mehrerer Tragermateri alien, 

b) 30 bis 70 Gew.-% Hiiilsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 

c) 0 bis 65 Gew.-% Fettstoff(e), 

d) 0 bis 50 Gew.-% weiterer Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

e) 0,1 bis 70 Gew r .-% diquaternaren Polysiloxanen 
besteht. 

2 1 . Mehrphasiger Reinigungsmittelformkorper nach Anspruch 20, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Phasen die Form von Schichten aufweisen und der Formkorper 2-, 3- oder 
4-phasig ist. 
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22. Mehiphasiger Reinigungsmittelformkorper nach Anspruch 20, dadurch gekennzeich- 
net, daD er aus einem Basisformkorper, welcher eine Kavitat aufweist, und einem min- 
destens teilweise in der Kavitat enthaltenen Teil besteht. 

23. Mehiphasiger Reinigungsmittelformkorper nach Anspruch 22, dadurch gekennzeich- 
net, dafi der in der Kavitat enthaltene Teil aus 

a) 0 bis 10 Gew.-% } vorzugsweise 0 bis 7,5 und insbesondere 0 bis 5 Gew.-% eines 
oder mehrerer Tragermaterialien, 

b) 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 65 Gew.-% und insbesondere 40 bis 60 
Gew.-% Hiillsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 

c) 0 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% und insbesondere 20 bis 50 
Gew.-% Fettstoff(e), 

d) 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 45 Gew.-% und insbesondere 10 bis 40 Gew.- 
% weiterer Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

e) 0,1 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-% und insbesondere 5 bis 40 
Gew.-% diquatemaren Polysiloxanen 

besteht. 
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